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Å    Angstrom 
CDCl3    cloroformo deuterado 
CD2Cl2   diclorometano deuterado 
C6D6    benceno deuterado 
Ind    indenilo 
Flu    fluorenilo 
Cp    ciclopentadienilo 
Cp*    pentametilciclopentadienilo 
s    singlete (RMN) 
d    doblete (RMN) 
dd    doblete de dobletes (RMN) 
t    triplete (RMN) 
m    multiplete (RMN) 
FT-IR    Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier 
Uv/Vis   Espectroscopia Ultravioleta-Visible 
1H-RMN   Resonancia Magnética Nuclear de protón 
13C-RMN   Resonancia Magnética Nuclear de carbono 13 
DEPT    Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
HETCOR   2D Heteronuclear Chemical Shift Correlation 
NOE    Nuclear Overhauser Enhancement 
NOESY   Nuclear Overhauser Enhancement SpectroscopY 
COSY    2D Homonuclear Chemical Shift Correlation 
HSQC    Heteronuclear Sensitive Quantum Correlation 
MHz    megahertzios  
ppm    partes por millón 
η5    coordinación pentahapta 
ORTEP   Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot 
Me    metilo 
Et    etilo 
Pr    propilo 
Bu    butilo 
Bz    bencilo 
tBu    tertbutilo 
Desarrollo e Innovación de catalizadores metaloceno. Polimerización de α-olefinas 
 4 
PE    polietileno 
PP    polipropileno 
PS    poliestireno 
EPDM    copolímero de etileno-propileno-dieno 
MMA    metilmetacrilato 
Mw    promedio de pesos moleculares en masa 
Mn    promedio de pesos moleculares en número 
Mw/Mn   distribución de pesos moleculares 
Mv    promedio de pesos moleculares en viscosidad 
η viscosidad 
λ    longitud de onda 
THF    tetrahidrofurano 
MAO    metilaluminoxano 
TMA    trimetilaluminio 
































as poliolefinas son polímeros formados por concatenación de olefinas que 
actúan como monómeros. Estas macromoléculas desempeñan un papel muy importante en 
la sociedad industrial. En el año 1995, se produjeron 53.6 millones de toneladas de 
polietileno, polipropileno y copolímeros, que correspondían a un 47 % de todo el plástico 
fabricado en el mundo. Sin embargo, esta industria se encuentra en fase de crecimiento, ya 
que están apareciendo un gran número de nuevas aplicaciones para las poliolefinas. Se 
estima que, en el año 2005, la producción supere los 65 millones de toneladas, dando lugar 
al 55% de todo el plástico producido mundialmente, pudiendo alcanzar en el 2010 la 
asombrosa cifra de 140 millones de toneladas. La razón por la que están apareciendo estas 
nuevas aplicaciones es que las poliolefinas son cada vez más específicas en cuanto a su 
estructura y por lo tanto en cuanto a sus propiedades.  
La producción de poliolefinas correspondía en su mayor parte, hasta 1990, a 
catalizadores clásicos Philips y catalizadores Ziegler-Natta. Con el descubrimiento y 
utilización de los sistemas metaloceno, a nivel industrial, se consigue un control más 
preciso sobre la estereorregularidad del polímero, permitiendo la obtención de polímeros 
con una resistencia, dureza y transparencia que hasta entonces no había sido posible 
conseguir. 
 
Existe una gran variedad de materiales que pueden ser producidos fácilmente 
usando catalizadores metaloceno como, por ejemplo: 
 Homopolímeros de α-olefinas. 
 Copolímeros con una alta proporción de comonómero (5-30%). 
 Poliestireno sindiotáctico con un punto de fusión de 276ºC. 
 Elastómeros de etileno, propileno y dienos (EPDM). 
 Homo y copolímeros de cicloolefinas. 
 Ciclopolímeros de 1,5-hexadieno. 
 Polímeros en presencia de aditivos. 
 
La cantidad de poliolefinas que se produjeron en el año 1995 con catalizadores 
metalocenos ya se encontraba cercana a 860 millones de Kg (Tabla I.1). 
L 
Desarrollo e Innovación de catalizadores metaloceno. Polimerización de α-olefinas 
 8 
 
Tabla I.1: Producción de poliolefinas con catalizadores metalocenos en el año 1995 
Compañía Localización Capacidad 




















































































Producción total mundial 
                                                    




Sin embargo, la industria de metalocenos es una industria en auge, por lo que para 
el año 2015 se estima que la producción de PE será cercana a 1000000 toneladas, 700000 
toneladas de iPP y sPP, 200000 toneladas de EPDM, 15000toneladas de PS y 6000 
toneladas de poliolefinas cíclicas. Cada vez se invierte más dinero en mejorar procesos 
existentes y en la investigación de nuevas tecnologías para lograr un mayor control sobre la 
















Figura I.1: Curvas S de la evolución de la tecnología en la producción de poliolefinas 
 
 
El uso más importante de las poliolefinas obtenidas con catalizadores metaloceno 
es la fabricación de materiales de empaquetamiento, recipientes, tuberías, artículos 





















Explotación de sistemas 
metaloceno  para la producción 
de poliolefinas con 
comonómeros  
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 TIPOS DE CATALIZADORES PARA LA POLIMERIZACIÓN DE 
OLEFINAS 
 
 Gran parte de la producción mundial de poliolefinas se obtiene empleando 
compuestos de naturaleza organometálica como catalizadores. Los catalizadores se 
clasifican en función de la naturaleza física del mismo, que puede ser heterogénea, en la 
que los reactantes y el catalizador se encuentran en distinta fase, u homogénea, en la que 
los reactantes y el catalizador se encuentran en la misma fase. Igualmente, se clasifican 
según el número de tipos de centros activos: catalizadores de múltiples centros activos y 





























• Catalizadores Philips (CrO3/SiO2) 
• Catalizadores Ziegler-Natta  
    Heterogéneos 
o 1ª generación 
o 2ª generación 
o 3ª generación 
o 4ª generación 
• Catalizadores metalocénicos 
• Catalizadores no metalocénicos 
o Catalizadores Eisen 
o Catalizadores Brookhart 
o Catalizadores Gibson-Brookhart 
Catalizadores soportados 







 Catalizadores de múltiples centros activos 
 
Existen dos tipos de catalizadores, dentro de los catalizadores de múltiples centros 
activos: catalizadores homogéneos y heterogéneos, de acuerdo a la naturaleza de los  
reactantes y el catalizador.  
Los catalizadores de Philips son catalizadores heterogéneos de múltiples centros 
activos y se preparan impregnando sílica, que actúa como soporte, con una disolución 
acuosa de CrO3, y calentando el sistema en presencia de CO, para obtener catalizadores 
más activos. Se utilizan, casi de forma exclusiva, para la obtención de polietileno de alta 
densidad. 
Los catalizadores Ziegler-Natta han sido durante muchos años los catalizadores 
tradicionales para la polimerización de olefinas.1 En cuanto a la naturaleza física del 
catalizador durante el proceso de polimerización existen catalizadores homogéneos y 
heterogéneos. Sin embargo, los catalizadores Ziegler-Natta homogéneos no han tenido 
tanta aplicación industrial como sus análogos heterogéneos debido a su baja estabilidad y 
actividad en la polimerización de olefinas. En este tipo de catalizadores, los centros activos 
donde tiene lugar la polimerización de la olefina no son equivalentes, cada tipo de centro 
activo tiene sus propias peculiaridades, ya sean de tipo electrónico o estérico, las cuales 
afectan a la reacción de polimerización dificultando la realización de estudios 
mecanísticos. Con este tipo de catalizadores se obtienen polímeros con distribuciones de 
pesos moleculares anchas. Una diferencia notable con los catalizadores de Philips es que se 
pueden controlar los pesos moleculares de los polímeros formados mediante la 
introducción de hidrógeno. 
Con anterioridad al descubrimiento de los catalizadores Ziegler-Natta, la 
producción comercial de poliolefinas, tales como el polietileno, era difícil, debido a las 
condiciones extremas de temperatura y presión necesarias para llevar a cabo la reacción. 
Los primeros catalizadores para la síntesis de poliolefinas (TiCl4-AlEt3) fueron 
descubiertos hace más de 45 años por K. Ziegler. Poco después, G. Natta descubrió, 
usando este tipo de catalizadores, la polimerización esteroespecífica del propeno. Estos 
descubrimientos permitieron una generación de procesos industriales económicamente 
                                                 
1 a) Ziegler, K.; Holzkamp, E.; Breil, H.; Martin, H.; Angew. Chem. 1955, 67, 541. b) Natta, G.; Angew. 
Chem. 1956, 68, 393. 
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viables para la polimerización de olefinas, ya que no se necesitan condiciones extremas de 
temperatura y presión. 
 
El desarrollo de los catalizadores heterogéneos ha permitido la creación de cuatro 
generaciones de catalizadores Ziegler-Natta, siempre basados en el Titanio: 
 
 1ª generación: TiCl4 mezclado con AlEt3 como cocatalizador. Posee como 
problema fundamental que requiere un proceso largo de separación de la forma 
atáctica no deseable en el polipropileno producido. 
 2ª generación: Tratamiento del producto de la reacción de TiCl4 y el AlRCl2 
mediante el procedimiento Solvay.2 Su mayor inconveniente es la necesidad de  
purificar el polímero para eliminar el titanio inactivo. 
 3ª generación: Se introduce como soporte del sistema catalítico el MgCl2. En la 
existencia de más de un tipo de centro activo surge la idea de añadirle un 
donador electrónico (Base de Lewis) con el propósito de envenenar o convertir 
los centros activos menos específicos en otros más estereoespecíficos, 
consiguiendo así un aumento en la actividad y estereorregularidad del producto 
formado. 
 4ª generación: En esta última generación, se incluye la adición de bases de 
Lewis externas como inhibidores selectivos de sitios no esterospecíficos, de 
acuerdo al principio de reacción conocido como “llave-cerradura” y el control 
de la morfología de la partícula para dar lugar a tecnología granular (procesos 








                                                 
2 Boor J.; Jr. Ziegler-Natta Catalysts and Polymerization, Academic Press, Inc. New York, 1979. 
3 Galli, P.; Barbe, P. C.; Noristi, L.; Die Angew. Makromol. Chem. 1984, 120, 73. 
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 Catalizadores de centro activo único 
 
Los catalizadores más importantes de centro activo único son los catalizadores 
metaloceno (Tabla I.2, página 14). En 1952, Wilkinson4 y Fischer5 determinaron la 
estructura del ferroceno, cuya forma espacial se asemejaba a un sándwich, lo que estimuló 
especialmente el interés académico por el estudio de la química organometálica, pero no su 
aplicación industrial. Poco después, investigadores como Natta y Breslow descubrían que  
metalocenos de un metal de transición en combinación con alquilos de aluminio, tales 
como AlEt3 y AlMe2Cl, podían ser utilizados para la polimerización de olefinas.6 Las 
actividades que presentaban estos catalizadores eran muy bajas por lo que los metalocenos 
sólo eran útiles para una investigación básica.7 Mediante la adición de pequeñas cantidades 
de agua a un sistema de titanocenos y AlEt2Cl, por Reichert,8 y AlMe2Cl por Breslow,9 se 
consiguió un aumento espectacular en la actividad en polimerización. Este fenómeno fue 
ampliamente estudiado por Kaminsky y col.,10 quienes encontraron que el sistema libre de 
halógeno Cp2TiMe2/AlMe3, inactivo en polimerización, se convertía en altamente activo 
por la adición de trazas de agua al sistema. A partir de este momento, se realizaron 
extensas investigaciones acerca del cocatalizador responsable de la activación, que 
permitieron el aislamiento del metilaluminoxano (MAO) en 1977, un componente en el 
que el aluminio y el oxígeno están posicionados de manera alternada y cuyas valencias 
libres están ocupadas por grupos metilo.11 Así, los metalocenos se presentan como 
complejos que, combinados con MAO, dan como resultado un catalizador que polimeriza 




                                                 
4  Wilkinson, G.; Birmingham, I. M.; J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 4281. 
5  Fischer, E. O.; Angew Chem. 1952, 22, 620. 
6 a)Natta, G.; Pino P.; Corradini, P.; Danusso, F.; Mantica, E.; Mazzanti, G.; Moraglio, G.; J. Am. Chem. Soc. 
1955, 77, 1708. b) Breslow, D. S.; Newburg, N. R.; J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5072. 
7 a)Dyachkovskii, F. S.; Shilova, A. K.; Shilov, A. E.; J. Polym. Sci. 1967, 16, 2333. b) Patat, F.; Sinn G.; 
Angew. Chem. 1958, 70, 496. 
8  Reichert, K. H.; Meyer, K. R.; Makromol. Chem. 1973, 169, 163. 
9  Long, W. P.; Breslow, D. S.; Justus Liebigs Ann. Chem. 1975, 463. 
10a)Andresen, A.; Cordes, H. G.; Herwing, J.; Kaminsky, W.; Merck, A.; Mottweiler, R.; Pein, J.; Sinn, H.;   
Wollmer, H. J.; Angew. Chem. 1976, 88, 688. b) Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1976, 15, 630. 
11Sinn, H.; Kaminsky, W.; Adv. Organomet. Chem.  1980, 18, 99. 
Desarrollo e Innovación de catalizadores metaloceno. Polimerización de α-olefinas 
 14 
Tabla I.2: Evolución histórica de los sistemas metaloceno 
1952 Primera estructura de un metaloceno (ferroceno) Fischer, Wilkinson 
 
1955 
Utilización de metalocenos como componentes en los 
catalizadores Ziegler-Natta pero mostrando una limitada 
actividad 
Natta (1955),  
Breslow (1957) 
1963 Premio Nobel de Química por el descubrimiento de los 
catalizadores Ziegler-Natta 
Ziegler y Natta 







La adición de pequeñas cantidades de agua aumenta la 
actividad de sistemas titanoceno dicloruros/alquilaluminios 
Reichert, Meyer (1973); 
Long, Breslow (1975) 
 
1975 
Espectacular incremento en la actividad después de la 
adición de cantidades significativas de agua (Al:H2O 1:2) a 
sistemas titanoceno/AlMe3 libre de halógenos. 
Kaminsky, Sinn,  
Mottweiler 
1977 Obtención de altas actividades mediante el uso de 
titanocenos y MAO para la polimerización de olefinas 
Kaminsky, Sinn 
1979 Uso de gran cantidad de sistemas circonoceno 
dicloruros/MAO 
Kaminsky, Woldt 
1982 Síntesis de titanocenos quirales de simetría C2  Brintzinger 
Polimerización de propileno con titanocenos quirales dando 
lugar a estructuras isotácticas 
 Ewen  
 
1984 
Polimerización de propileno con circonocenos quirales 
dando lugar a polipropileno altamente isotáctico 
Kaminsky, Brintzinger 
RAPIDO DESARROLLO DE CATALIZADORES METALOCENO EN BUSCA DE LA 
ESTRUCTURA DESEADA 
1988 Polipropileno sindiotáctico con circonocenos de simetría Cs Ewen, Razavi 





 Las principales ventajas de los catalizadores homogéneos de centro activo único, y 
en particular de los metalocenos, frente a los catalizadores heterogéneos Ziegler-Natta 
tradicionales son las siguientes: 
 
I. La naturaleza homogénea de estos catalizadores provee de sitios activos a todas 
las moléculas en disolución, explicando su enorme actividad. Esta puede ser hasta 
100 veces mayor que la obtenida en catálisis convencional Ziegler-Natta o en la 
catálisis Philips (CrO3/SiO2). El complejo ansa bis(fluorenilo), 
[Zr{C2H4(C13H8)2}Cl2], produce 300 toneladas de polietileno por gramo de 
circonio y hora a 70ºC, después de activarse mediante un cocatalizador.12 
II. La producción de polímeros extremadamente uniformes y co-polímeros con una  
estrecha distribución de pesos moleculares. Esto se debe a que en la catálisis con 
metalocenos sólo existe un único tipo de centro catalítico para todas la moléculas, 
con lo que permite la producción de polímeros extremadamente uniformes y de 
homo- y co-polímeros, con una estrecha distribución de pesos moleculares.13 
III. Debido a la existencia de un solo centro activo estos catalizadores homogéneos 
sirven como modelos para el estudio de los mecanismos de reacción implicados 
en la polimerización de olefinas. 
IV. Los metalocenos tienen un control excepcional sobre la estereo- y 
regioselectividad química, así como sobre la cantidad y tipo de comonómero 
incorporado, al contrario de lo que ocurre para los catalizadores heterogéneos 
Ziegler-Natta tradicionales, los cuales incorporan pequeñas cantidades de 
comonómero y de manera heterogénea en los diferentes centros activos de que 
constan. 
V. Los metalocenos pueden controlar el número de ramificaciones de cadena corta, e 
incluso de cadena larga, que influyen en las propiedades mecánicas, 
comportamiento reológico y procesado de los polímeros obtenidos. 
 
 
                                                 
12 Kaminsky, W.; Arndt, M.; Adv. Polym. Sci. 1997, 127, 143. 
13 Kaminsky, W.; Catalysis Today, 1994, 20, 257. 
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VI. El control de la insaturación vinílica en el polímero producido. La terminación 
de la cadena puede llevarse a cabo mediante una eliminación β de hidrógeno. 
Esto permitirá obtener un doble enlace al final de la cadena del polímero, el 
cual puede ser usado después para posteriores funcionalizaciones y para la 
obtención de nuevos y sofisticados materiales elastoméricos. 
VII. La heterogenización de estos catalizadores produce sitios activos diferentes a 
los existentes en disolución y puede tener un enorme efecto en la actividad 
catalítica y en las propiedades de la poliolefina producida. 
 
En los últimos años, ha crecido el interés en la síntesis de compuestos 
organometálicos de tipo no metalocénico para la polimerización de olefinas, con el 
objetivo de encontrar nuevos catalizadores homogéneos más activos y ampliar la gama de 
materiales producidos. Recientemente, los complejos alquilaminidatos del grupo 4 
(catalizadores de Eisen) han recibido una atención considerable como potenciales 
catalizadores para la polimerización de olefinas, sobre todo debido a su fácil preparación, a 
diferencia de los catalizadores metalocénicos cuya síntesis es larga y difícil. Las diaminas 
de niquel sintetizadas por el grupo de Brookhart,14 y las bisiminopiridinas de hierro 
sintetizadas de forma simultánea e independiente por los grupos de Gibson15 y 
Brookhart,16 han sido de espectacular relevancia. Los catalizadores de Brookhart tienen 
como ventaja fundamental, con respecto a los catalizadores de Gibson-Brookhart, que 
mediante la simple variación de sustituyentes unidos a los ligandos auxiliares, así como de 
la presión o la temperatura de polimerización dan como resultado una amplia variedad de 
materiales poliméricos. Por otro lado, los catalizadores de Gibson-Brookhart son 
extremadamente activos en la polimerización de etileno produciendo polímeros altamente 
lineales. 
                                                 
14 a) Johnson, L. K.; Killian, C. M.; Brookhart, M.; J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414. b) Johnson, L. K.; 
Mecking, S.; Brookhart, M.; J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 267. c) Killian, C. M.; Tempel, D. J.; Johnson, 
L. K.; Brookhart, M.; J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 11664. 
15 a) Britovsek, G. J. P.; Gibson, V. C.; Kimberley, B. S.; Maddox, P. J.; Mctavish, S. J.; Solan, G. A.; White, 
A. J. P.; Williams, D. J.; Chem. Commun. 1998, 849. b) Britovsek, G. J. P; Bruce, M.; Gibson, V. C.; 
Kimberley, B. S.; Maddox, P. J.; Mastroniani, S.; Mctavish, S. J.; Redshaw, C.; Solan, G. A.; Strömberg, 
S.; White, A. J. P.; Williams, D. J.; J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8728.  
16 a) Small, B. L.; Brookhart, M.; Bennett, A. M. A.; J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049. b) Small, B. L.; 
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 El objetivo primordial de este capítulo es la obtención de catalizadores 
metaloceno muy activos en polimerización de etileno y que además den lugar a 
polímeros de etileno con bajos pesos moleculares, evitando la utilización de hidrógeno. 
 
 
A. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE DERIVADOS ANSA-BIS-
INDENO: [Me2Si(3-R-C9H6)2]  R=CH3 (1), CH2CH3 (2), CH2CH2CH3 
(3),  CH2CH2CH2CH3 (4), Y CH2C6H5 (5).  
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de cinco derivados ansa-bis-indeno simétricos, 
sustituidos en posición 3 por distintos sustituyentes (Me, Et, Pr, Bu y Bz), así como su 
caracterización mediante técnicas espectroscópicas (1H-RMN) y espectrométricas (MS). 
 
 
1. Síntesis de [Me2Si(3-R-C9H6)2]  R=CH3 (1), CH2CH3 (2), CH2CH2CH3 
(3), CH2CH2CH2CH3 (4), y CH2C6H5 (5).  
 
 La adición de SiMe2Cl2 sobre una disolución de “[Li(C9H7)]” en Et2O, en 
proporción molar 1:2, conduce a la formación de [Me2Si(C9H7)2], después de 15 horas de 
reacción a temperatura ambiente. Posteriormente, se procede a la litiación del compuesto 
con nBuLi en Et2O, seguida de la adición del haluro de alquilo correspondiente: CH3I para 
(1), CH3CH2Br para (2), CH3CH2CH2Br para (3), CH3CH2CH2CH2Br para (4) y 
C6H5CH2Br para (5), dando lugar, tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a una 

























Si se utiliza una proporción molar 1:2 de [Me2Si(C9H7)2] con respecto al haluro de 
alquilo correspondiente, se forma, además del ligando disustituido deseado, gran 
proporción del ligando monosustituido, necesitando de una separación cromatográfica. 
Este problema se solventó usando una proporción molar 1:4, consiguiendo la formación 
del ligando disustituido en alto rendimiento y eliminando el exceso del haluro de alquilo a 
vacío. Este método no se pudo utilizar para la síntesis del ligando (5), debido al alto punto 
de ebullición del C6H5CH2Br, que dificulta su eliminación mediante vacío. Por lo tanto, se 
llevó a cabo una purificación mediante cromatografía, utilizando como fase estacionaria 






                                                 
54 Wild F. R. P.; Wasiucionek, M.; Huttner, G.; Brintzinger, H. H.; J. Organomet. Chem. 1997, 527, 71. 
RX CH3I CH3CH2Br CH3CH2CH2Br CH3CH2CH2CH2Br C6H5CH2Br 
R CH3 CH2CH3 CH2CH2CH3 CH2CH2CH2CH3 CH2C6H5 
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Figura 1.26: Isómeros de posición para los ligandos (1-5)  
 
Los derivados (1-5) son solubles en disolventes orgánicos como THF, Et2O, 
tolueno, hexano y pentano. 
 
 
2. Caracterización de [Me2Si(3-R-C9H6)2]  R=CH3 (1), CH2CH3 (2), 
CH2CH2CH3 (3), CH2CH2CH2CH3 (4), y CH2C6H5 (5). 
 
La interpretación de los espectros de 1H-RMN para los derivados (1-5), realizados 
en CDCl3, posee una marcada dificultad, debido a la posibilidad de la existencia de 
distintos isómeros. Siendo las condiciones de síntesis de todos los compuestos iguales, y 
estudiando los datos obtenidos en 1H-RMN de la proporción de los isómeros, en todos los 
casos existe una aleatoriedad en la distribución de los mismos. Sin embargo, en todos ellos 
aparece como mayoritario el isómero simétrico A en su forma meso. Esto se confirma por 
la existencia en el espectro 1H-RMN de dos señales singlete para los metilos del puente, 
una señal doblete para los protones en posición 1 a campo alto, por la influencia del Si, y 
una señal doblete para los protones en posición 2 de tipo olefinico.  
R=CH3, CH2CH3, CH2CH2CH3, CH2CH2CH2CH3, CH2C6H5 
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Los datos de 1H-RMN para el isómero simétrico A, en su forma meso, de los 
derivados (1-5) quedan recogidos en la tabla 1.2: 
 
Tabla 1.2 






0.10 (s, 3H), 0.14 (s, 3H)  
0.82 (m, 6H) 
3.56 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
6.82 (d, 2H, J=1.8 Hz) 













0.19 (s, 3H), 0.33 (s, 3H) 
0.90 (m, 6H) 
1.34-2.74 (grupo de multipletes, 4H) 
3.59 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
6.96 (d, 2H, J=1.8 Hz) 














0.19 (s, 3H), 0.32 (s, 3H) 
0.95 (m, 6H) 
1.39-2.73 (grupo de multipletes, 8H) 
3.50 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
6.98 (d, 2H, J=1.8 Hz) 














0.22 (s, 3H), 0.08 (s, 3H) 
0.95-2.73 (grupo de multipletes, 18H) 
3.80 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
6.89 (d, 2H, J=1.8 Hz) 













0.16 (s, 3H), 0.13 (s, 3H) 
2.72-3.00 (grupo de multipletes, 4H) 
3.54 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
6.78 (d, 2H, J=1.8 Hz) 
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Para finalizar con la caracterización de los derivados (1-5) se han realizado sus 
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B. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE COMPLEJOS ANSA-BIS-
INDENILO DE CIRCONIO: [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2] R=CH3 
(6), CH2CH3 (7), CH2CH2CH3 (8), CH2CH2CH2CH3 (9), Y CH2C6H5 
(10).  
 
Se ha llevado a cabo la síntesis y caracterización de cinco complejos ansa-bis-




1. Síntesis de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]    R=CH3 (6), CH2CH3 (7), 
CH2CH2CH3 (8), CH2CH2CH2CH3 (9), CH2C6H5 (10).  
 
 La reacción del derivado (1-5) con nBuLi en proporción molar 1:2, tras cuatro horas 
a temperatura ambiente, y la posterior adición de ZrCl4, en proporción molar 1:1, 
suspendido en tolueno, conduce, tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la 
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Los productos obtenidos (6-10) son altamente inestables en presencia de aire y luz 
descomponiendo, lentamente, hacia una mezcla no caracterizada de color azul, por lo que 
deben ser mantenidos para su tratamiento y caracterización bajo atmósfera inerte, en 
nuestro caso de N2, y evitando la exposición prolongada a la luz. Son solubles en 
disolventes orgánicos como THF, tolueno y, parcialmente, en Et2O, siendo insolubles en 
disolventes más apolares como hexano y pentano. Conforme aumenta el número de 
carbonos en las cadenas alquílicas que sustituyen los anillos en posición 3, aumenta la 
solubilidad del complejo. El complejo que posee grupos bencilo como sustituyentes 
presenta, prácticamente, la misma solubilidad que la presentada por el complejo con 
grupos butilo. 
Los complejos obtenidos poseen dos configuraciones posibles, de acuerdo a la 
situación de los anillos indenilos (figura 1.27). Si el complejo se encuentra en su forma 
meso, existirá un plano de simetría que contenga al átomo de silicio y al átomo de Zr, 
dando lugar a complejos de simetría Cs. Si por el contrario el complejo se muestra en su 
forma rac, pertenecerá al grupo de simetría C2, al poseer un eje C2 que pasa por los átomos 
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Los complejos (6-10) se obtienen en su forma meso y rac, en distintas proporciones 
(tabla 1.4):  
 
Tabla 1.4 
Complejo Relación rac:meso en % 
 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2] 

























 Anteriormente a este trabajo, se ha llevado a cabo la síntesis selectiva del isómero 
rac del compuesto [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2] R=CH3 (6) que se encuentra bajo 
patente.44f) Este complejo en su forma rac proporciona elevadas actividades para 
polietileno y copolímero de etileno-1-olefina con una distribución estrecha de las masas 
molares (polidispersidad) en un intervalo ancho de masas molares, particularmente 
productos con masas molares elevadas, que sirvan para la elaboración mediante fundición 
inyectada y extrusión y que muestren particularmente una elevada aptitud al estirado de la 
masa fundida polímera, permitiendo la obtención de morfologías del grano muy diversas 
Capítulo 1             Discusión de resultados 
 
 67
en el producto, lo que abre diferentes posibilidades para el empleo de tales polvos de 
polietileno en procedimientos de sinterizado. 
 
 En este trabajo se aporta un método de síntesis distinto y con mayor rendimiento al 
utilizado bajo patente para la obtención del isómero rac del compuesto [Zr{Me2Si(3-R-(η5-
C9H5))2}Cl2] R=CH3 (6). Además, se aporta la obtención del complejo (6) en su forma 
meso. El complejo (6) en proporción rac:meso 55:45 aporta polímeros de etileno y 
copolímeros de etileno/α-olefinas de bajo peso molecular, objetivo fundamental del trabajo 
realizado en este capítulo. 
 
 
2. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]    R=CH3 (6), 
CH2CH3 (7), CH2CH2CH3 (8), CH2CH2CH2CH3 (9), y CH2C6H5 (10)   
 
Para la caracterización de los complejos (6-10), se han realizado una gran variedad 
de experimentos de resonancia magnética nuclear unidimensionales, como espectros de 
1H-RMN y 13C-{1H}-RMN, experiencias NOE ó experimentos DEPT, además se han 
realizado experiencias bidimensionales, como HETCOR, COSY, HSQC o experimentos 
NOESY. Se ha utilizado como disolvente deuterado el CDCl3, excepto para el complejo 
(6), para el que tuvo que utilizarse CD2Cl2, debido a su menor solubilidad.  
Todos los complejos poseen un mismo patrón en el espectro de 1H-RMN y en el 
espectro de 13C-{1H}-RMN debido a su similitud estructural, definiendo tres zonas: 
 Una primera zona a campos altos correspondientes a los metilos del puente en 
ambos isómeros. 
 Una segunda zona a campos bajos correspondientes a la zona de los anillos 
aromáticos. 
 Una zona intermedia en la que aparecen las señales correspondientes a los 
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Para identificar los isómeros entre sí, se han realizado experiencias NOE, 
irradiando sobre las señales correspondientes a la posición 2 de los anillos, o experimentos 
NOESY. Para el isómero meso, deberá responder la señal del metilo exo, espacialmente 
más cercano, y el grupo R en posición 3. Para el isómero rac, la misma irradiación deberá 
tener respuesta en los protones aromáticos de los anillos, los metilos equivalentes del 
puente y las cadenas alquílicas. 
Los datos analíticos encontrados para los compuestos (6-10), mediante 
microanálisis de C e H, se corresponden con la estequiometría propuesta para cada uno de 
ellos (Anexos, página 333). 
 
 
2.1. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]  R=CH3  (6) 
 
El complejo (6) se obtiene en una relación rac:meso de 55:45 con un rendimiento 
del 15%. Es muy interesante obtener los isómeros por separado para su estudio de su 
actividad catalítica, ya que los isómeros meso y rac poseen distintas actividades y pueden 
conferir diferentes propiedades a los polímeros obtenidos. Debido a que este catalizador 
posee sólo un átomo de carbono en la cadena alquílica que sustituye la posición 3 de los 
anillos indenilos, presenta una mayor insolubilidad y, por lo tanto, una mayor facilidad 
para la obtención de los isómeros por separado. Por ello, se procedió a la separación de los 
isómeros mediante sucesivas recristalizaciones en CH2Cl2, llegando a obtener el isómero 
meso exclusivamente y una muestra enriquecida en el isómero rac. 
Los espectros de 1H-RMN, realizados en CD2Cl2, tanto para el isómero rac como 
para el isómero meso, poseen una gran simplicidad.  
 
El isómero rac presenta (espectro 1.1): 
 Una sola señal singlete a 1.09 ppm, que integra para seis protones, 
correspondiente a los metilos del puente SiMe2. 
 Una señal a 2.22 ppm, que integra para seis protones, para los metilos que 
sustituyen la posición 3 de los anillos indenilos. 
 Los protones equivalentes en posición 2, resuenan como una señal singlete a 
5.68 ppm. 
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 Los protones en las posiciones 5 y 8 aparecen como dobletes a 7.35 y 7.38 ppm, 
y los protones en las posiciones 6 y 7 aparecen como tripletes a 6.97 y 7.23 ppm 
de desplazamiento químico, respectivamente. 
 
El isómero meso presenta: 
 Dos señales singlete para los metilos del puente SiMe2, que integra cada una 
para tres protones, a 0.80 ppm y a 1.27 ppm.  
 Una señal singlete a 2.35 ppm, que integra para seis protones, para los metilos 
que sustituyen la posición 3. 
 Los protones en posición 2 resuenan como un singlete a 5.50 ppm. 
 Los protones en las posiciones 5 y 8 aparecen como dobletes a 7.44 y 7.32 ppm, 
y los protones en las posiciones 6 y 7 aparecen como tripletes a 6.83 y 7.09 ppm 





Espectro 1.1: Espectro realizado en CD2Cl2 para una mezcla enriquecida en el 
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 Los datos espectroscópicos para ambos isómeros quedan recogidos en la tabla 1.5 
 
Tabla 1.5 






0.80 (s, 3H) 
1.27 (s, 3H) 
2.35 (s, 6H) 
5.50 (s, 2H) 
6.83 (t, 2H), 7.09 (t, 2H), J=8.8 Hz 















1.09 (s, 6H) 
2.22 (s, 6H) 
5.68 (s, 2H) 
6.97 (t, 2H), 7.23 (t, 2H), J=8.8 Hz 












Se ha realizado un experimento bidimensional NOESY para la identificación de las 
señales de los metilos exo y endo del puente, para el isómero meso. La señal de los 
protones en posición 2 posee una correlación espacial con el metilo del puente que se 
encuentra a 0.80 ppm, correspondiendo con el metilo exo, por lo que la señal a 1.27 ppm 
pertenecerá al metilo endo. 
 
Seguidamente, se recogen en la tabla 1.6 los datos espectroscópicos de 13C-{1H}-


























  Si(CH3) (endo) 
-CH3 
C2 
























La asignación en 13C-{1H}-RMN de los metilos endo y exo del isómero meso se ha 
determinado mediante un experimento bidimensional de correlación 1H-13C HETCOR, en 
el que la señal que aparece a 13.03 ppm correlaciona con la señal en protón asignada para 
el metilo del puente exo, y la señal a 13.62 ppm con el metilo en endo. El resto de señales 
correlacionan de acuerdo a la asignación realizada. 
 
 Se ha resuelto la estructura molecular del compuesto (6), para su forma meso, 
mediante difracción de Rayos X de monocristal (figura 1.28). En la vista lateral de la 
figura se muestra la típica conformación esperada para complejos ansa-metalocenos, 
observada anteriormente para complejos dicloruro del grupo 4. La estructura molecular del 
complejo (6) consiste en un complejo mononuclear de Zr que cristaliza en el grupo 
espacial Pī del sistema triclínico, donde el átomo metálico esta unido η5 a dos grupos 
indenilos, conformando un entorno tetraédrico alrededor del átomo metálico.  
 
 





Figura 1.28: Estructura molecular del complejo [Zr{Me2Si(3-Me-(η5-C9H5))2}Cl2] en 
su forma meso  
 
En la vista superior de la figura 1.28, para la estructura del complejo (6), se observa 
que ambos anillos se encuentran eclipsados, incluyendo los sustituyentes metilo en 
posición 3. Además, se observa que uno de los ligandos cloruro se encuentra muy próximo 
a los anillos aromáticos mientras que el otro se encuentra en una situación casi intermedia 
entre los sustituyentes metilo. Esto podría dar lugar a una importante interacción entre los 
anillos, y sus sustituyentes, con las posiciones que luego ocuparán los centros activos del 
catalizador. 
 
En la tabla 1.7 aparecen los datos para los ángulos y distancias de enlace para 
complejo (6). El ángulo que forman los centroides de los anillos indenilo con el metal es de 
128.82º, y la distancia entre el átomo de circonio y cualquiera de los centroides es, 
aproximadamente, de 2.25 Å. 
 
 
Vista lateral Vista superior 



















         2.408(2) 




          




















El conjunto de datos cristalográficos y parámetros de medida y refinamiento se 




2.2. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]  R=CH2CH3  (7) 
 
   El complejo (7) se obtiene en una relación rac:meso de 71:29 y con un rendimiento 
del 30%. Para una correcta caracterización se han realizado diversos experimentos de 
resonancia magnética nuclear: 1H-RMN, 13C-{1H}-RMN, NOE, DEPT, COSY y 
HETCOR. 
 
Los datos obtenidos de 1H-RMN, para los isómeros rac y meso del complejo (7), 
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Tabla 1.8 







0.91 (s, 3H) 
1.36 (s, 3H) 
1.21 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
2.80 (m, 4H) 
5.62 (s, 2H) 
6.92 (t, 1H), 7.18 (t, 1H), J=8.8 Hz 
















1.10 (s, 6H) 
1.11 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
2.75 (m, 4H) 
5.82 (s, 2H) 
7.05 (t, 1H), 7.31 (t, 1H), J=8.8 Hz 











Para distinguir el isómero meso del rac se realizaron una serie de experiencias 
NOE. Si se produce una respuesta NOE de los protones situados en posición 5 a 8 de los 
anillos, al irradiar sobre la señales de los protones en posición 2, nos indicará que 
corresponde al isómero rac (figura 1.29). Si por el contrario, no se produce ninguna 
respuesta, corresponderá con el isómero meso. Así mismo, se producirá, en el caso del 
isómero meso, una respuesta NOE de uno de los metilos del puente, que corresponderá con 
el metilo exo al encontrarse espacialmente más cercano: 
 
 Al irradiar sobre la señal que aparece a 5.82 ppm, se produce una respuesta 
NOE de las siguientes señales: 7.45, 2.75 y 1.11 ppm de desplazamiento 
químico, que son señales atribuibles al isómero rac al responder una señal de 
protones aromáticos: la señal a 7.45 ppm corresponde a los protones situados en 
posición 5 u 8 de los anillos, la señal a 2.75 ppm a los metilenos de las cadenas 
y la señal a 1.11 ppm a los metilos simétricos del puente.  
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 Cuando se irradia la señal que aparece a 5.62 ppm, se produce una respuesta 
NOE de las siguientes señales: 2.80, 1.21 y 0.91 ppm que corresponden al 
isómero meso. La señal a 2.80 ppm corresponde a los metilenos de las cadenas, 
la señal a 1.21 ppm a sus metilos y una señal a 0.91 ppm que corresponde al 






















Figura 1.29: Experiencias NOE para la identificación, en 1H-RMN, de los isómeros 
rac y meso del complejo (7) 
 
Para completar la identificación del compuesto (7) se ha optado por un experimento 
bidimensional de correlación homonuclear 1H-1H COSY. Mediante esta técnica se pueden 
identificar los protones de las cadenas etilo y los protones aromáticos de ambos isómeros. 
Para los protones aromáticos se observa: 
 La señal que aparece a 7.05 ppm, correlaciona con la señal que aparece a 7.48 
ppm, y con la señal a 7.31 ppm. La señal a 7.31 pm correlaciona con la señal a 
7.45 ppm y con la señal a 7.05 ppm correspondiendo estas señales a uno de los 
isómeros. Como estas señales se presentan más intensas en el espectro de 1H-
RMN, corresponderán al isómero que se encuentre en una mayor proporción, 
que en este caso es el isómero rac. No se pueden distinguir los protones 5 de los 
8, ni los protones en posición 6 de los que se encuentran en posición 7. Los 
protones de las posiciones 5 a 8 del isómero meso, correlacionan de la siguiente 
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manera: la señal que aparece a 6.92 ppm, correlaciona con las señales a 7.45 
ppm y a 7.18 ppm. La señal que aparece a 7.18 ppm correlaciona con las 
señales a 7.48 y a 6.92 ppm. 
 
Para las cadenas etilo se observa: 
 Por experimentos NOE se identifican los metilenos que aparecen a 2.75 ppm 
con el isómero rac y, por correlación en el experimento COSY, se asigna la 
señal triplete que aparece a 1.11 ppm a los metilos correspondientes de las 
cadenas. En el caso de isómero meso, ya se encuentran identificadas las 
diferentes señales de las cadenas mediante las experiencias NOE. Sin 
embargo, mediante el experimento COSY se corrobora la asignación, al 
correlacionar la señal que aparece a 2.80 ppm con la señal que aparece a 
1.21 ppm. 
 
La asignación en 13C-{1H}-RMN de las diferentes resonancias para el compuesto (7) 
queda recogida en la tabla 1.9. 
 
Tabla 1.9 
















 SiCH3 (endo) 
-CH2CH3 
-CH2CH3 


























Capítulo 1             Discusión de resultados 
 
 77
Para poder distinguir entre los grupos CH3 y CH de CH2, se ha realizado un 
experimento D.E.P.T (figura 1.30). En fase negativa se presentan dos señales a 21.59 y 
21.31 ppm, que corresponden a los átomos de carbono de los grupos metilenos de los 
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La identificación del resto de señales en 13C-{1H}-RMN se realiza con la ayuda de 
un experimento bidimensional de correlación heteronuclear 1H-13C HETCOR: 
 
Para el isómero meso se observa:  
 Una correlación de la señal a –2.54 ppm con el metilo exo del puente, y a –1.02 
ppm con el metilo endo. La señal de los metilos correlaciona con la señal en 
13C{-1H}-RMN a 14.08 ppm y, la de los metilenos con la señal a 21.59 ppm. 
Por último, la señal a 116.05 ppm correlaciona con los protones en posición 2 
de los anillos indenilos. Las señales de los carbonos aromáticos correlacionan 
de acuerdo a la asignación realizada. 
 
 
Para el isómero rac se observa:  
 Una correlación de la señal a –1.36 ppm con la de los protones de los metilos 
equivalentes del puente; una correlación de los metilos de las cadenas con la 
señal a 13.93 ppm; los metilenos correlacionan con la señal a 21.31 ppm y, 
finalmente, los protones en posición 2 de los anillos correlacionan con la señal 
que aparece a 116.65 ppm. Las señales de los carbonos aromáticos 
correlacionan de acuerdo a la asignación realizada. 
 
 
 Se ha resuelto la estructura molecular del compuesto (7), tanto en su forma meso 
como en su forma rac, mediante difracción de Rayos X de monocristal (figura 1.31). La 
estructura molecular del complejo (7), en su forma meso es análoga a la del complejo (6). 
Consiste en un complejo mononuclear de Zr que cristaliza en el grupo espacial Pī del 
sistema triclínico, donde el átomo metálico está unido η5 a dos grupos indenilos, 
conformando un entorno tetraédrico alrededor del átomo metálico. En el caso de la forma 























Figura 1.31: Estructura molecular del complejo [Zr{Me2Si(3-Et-(η5-C9H5))2}Cl2]. a) 
En su forma meso. b) En su forma rac.   
 
Vista lateral Vista superior 
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En la vista superior de ambas estructuras, se observa como los anillos de cinco 
miembros se encuentran completamente eclipsados, al igual que sucedía para el complejo 
(6). Las cadenas sustituyentes se alejan del átomo metálico en las dos conformaciones, 
debido a repulsiones estéricas. 
En la tabla 1.10 y 1.11 aparecen los datos para los ángulos y distancias de enlace 
para complejo (7), en su forma meso y rac, respectivamente. En el caso del isómero meso: 
el ángulo que forman los centroides de los anillos indenilo con el metal es de 128.74º, y la 
distancia entre el circonio y cualquiera de los dos centroides es de 2.248 Å. En el caso del 
isómero rac: el ángulo entre los centroides y el metal es de 152.5º, y la distancia entre el 
circonio y cualquiera de los dos centroides es de 2.327 Å. 
 
Tabla 1.10    ISÓMERO MESO 
 
 













          2.393(2) 
         2.422(2) 
 
 
          











              163.6(4) 







Tabla  1.11                                               ISÓMERO RAC 
 
 


















             152.5 
             162.9 
              99.4 
            96.4(3) 
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El conjunto de datos cristalográficos y parámetros de medida y refinamiento se 
encuentran recogidos en los Anexos (página 341-344). 
 
 
2.3. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]  R=CH2CH2CH3  (8) 
 
El complejo (8) se obtiene en una relación rac:meso de 38:62 y con un rendimiento 
del 26%. Para la correcta asignación de las señales obtenidas en 1H-RMN y en 13C-{1H}-
RMN, se han realizado experimentos COSY, HSQC y NOESY. 
 
La asignación en el espectro de 1H-RMN de las diferentes resonancias (espectro 
1.2), para ambos isómeros, queda recogida en la tabla 1.12: 
 
Tabla 1.12 







1.04 (s, 3H) 
1.51 (s, 3H) 
1.07 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.74 (m, 4H) 
2.98 (m, 4H) 
5.73 (s, 2H) 
7.07 (t, 1H), 7.32 (t, 1H), J=8.8 Hz 
















1.25 (s, 6H) 
1.03 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.65 (m, 4H) 
2.84 (m, 4H) 
5.91 (s, 2H) 
7.19 (t, 1H), 7.47 (t, 1H), J=8.8 Hz 
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0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0  
Espectro 1.2: Espectro de 1H-RMN para el complejo (8) 
 
 
 La identificación de las señales de los isómeros rac y meso se ha realizado mediante 
un experimento bidimensional NOESY.  
 
El isómero rac poseerá una respuesta espacial a los protones en posición 2 de los 
protones en posiciones 5 a 8, respuesta de los metilos del puente y una respuesta de los 
metilenos unidos, directamente, a los anillos indenilos. En cambio, el isómero meso 
poseerá una respuesta del metilo del puente que se encuentra en exo y de los grupos 
metileno de las cadenas (figura 1.32):  
 
 Para la señal que aparece a 5.91 ppm existe una conectividad espacial con la 
señal que aparece a 1.25 ppm, con una señal a 7.65 ppm y con una señal que 
aparece a 2.84 ppm. La señal a 5.91 ppm corresponde a los protones en 
posición 2 del isómero rac, al responder uno de los protones aromáticos, a 7.65 
ppm, la señal a 1.25 ppm pertenece a los metilos del puente y, la señal que 
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aparece a 2.84 ppm corresponde, por lo tanto, a los metilenos unidos a los 
anillos indenilos del isómero rac. 
 
 Para la señal que aparece a 5.73 ppm existe una conectividad espacial con la 
señal que aparece a 1.07 y a 2.98 ppm. La señal a 5.73 ppm pertenecerá a la 
posición 2 de los anillos del isómero meso, la señal a 1.04 ppm corresponde con 
el metilo exo del puente, siendo por exclusión la señal a 1.51 ppm 
correspondiente al metilo endo, y la señal que correlaciona espacialmente a 























Figura 1.32: Experiencia NOESY para la identificación, en 1H-RMN, de los isómeros 
rac y meso del complejo (8) 
 
 
Para completar la asignación de las señales en 1H-RMN, se ha realizado un 
experimento de correlación homonuclear 1H-1H COSY. Mediante esta técnica se pueden 
justificar los acoplamientos de los protones de las posiciones 5 a 8 de ambos isómeros, así 
como los acoplamientos que se producen en las cadenas que sustituyen la posición 3 de los 
anillos. 
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Para los protones aromáticos se observa: 
 
 La señal que aparece a 7.07 ppm correlaciona con la señal que aparece a 7.65 
ppm y con la señal a 7.32 ppm. La señal a 7.32 ppm correlaciona con las 
señales a 7.57 y a 7.07 ppm, correspondiendo estas señales a uno de los 
isómeros. Como estas señales se presentan más intensas en el espectro de 1H-
RMN corresponderán al isómero que se encuentre en una mayor proporción, 
que en este caso es el isómero meso, no pudiendo distinguir los protones en 
posición 5 de los que se encuentran en posición 8, ni los protones en posición 6 
de los que se encuentran en posición 7. Los protones de las posiciones 5 a 8 del 
isómero rac correlacionan de la siguiente manera: la señal que aparece a 7.19 
ppm, correlaciona con las señales a 7.57 y 7.47 ppm. La señal que aparece a 
7.47 ppm con las señales a 7.65 y 7.19 ppm. 
 
En cuanto a las cadenas propilo se observa: 
 
 Un acoplamiento de la señal a 2.98 ppm, que identificamos, mediante una  
experiencia NOESY, como los metilenos unidos, directamente, a los anillos del 
isómero meso, con la señal a 1.74 ppm, que corresponde con los grupos 
metilenos centrales de las cadenas, y estos presentan, además, una correlación 
con los metilos que aparecen a 1.07 ppm. Para el isómero rac ocurre 
exactamente lo mismo: los metilenos unidos a los anillos con una señal a 2.84 
ppm, identificados por un experimento NOESY, correlacionan con un grupo de 
multipletes que aparecen a 1.65 ppm, donde se encuentran los metilenos 
centrales de las cadenas, y estos correlacionan con una señal a 1.03 ppm que 
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Los datos obtenidos en 13C-{1H}-RMN quedan recogidos en la tabla 1.13. 
 
Tabla 1.13 



















































Para la identificación de las señales en 13C-{1H}-RMN se ha optado por la 
realización de un experimento bidimensional de correlación heteronuclear 1H-13C HSQC:  
 
Para el isómero meso:  
 La señal del metilo exo del puente correlaciona con una señal, en fase positiva, 
a –2.45 ppm, y la señal que en protón corresponde al metilo del puente endo, 
correlaciona con una señal a –0.71 ppm, en fase positiva. 
 En fase positiva, se encuentra una correlación de la señal de los metilos de las 
cadenas con una señal a 14.46 ppm. En fase negativa, existe una correlación de 
la señal de los metilenos centrales de las cadenas con una señal a 30.78 ppm, y 
de la señal en 1H-RMN de los metilenos terminales, con una señal en 13C-{1H}-
RMN a 23.62 ppm. Por lo tanto, la señal a 14.46 ppm pertenecerá a los metilos, 
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la señal a 30.78 ppm corresponderá con los metilenos centrales y la señal de los 
metilenos, unidos a los anillos, corresponde a la señal a 23.62 ppm. 
 La señal en 1H-RMN a 5.73 ppm correlaciona con una señal ancha a 117.27 
ppm, por lo que será esta la señal de los carbonos en posición 2 de los anillos 




Para el isómero rac:  
 La señal de los protones del puente correlaciona con una señal a –1.12 ppm. 
 En fase positiva, se encuentra una correlación de la señal de los metilos de las 
cadenas con una señal a 14.34 ppm. En fase negativa, existe una correlación de 
la señal de los metilenos centrales de las cadenas con una señal a 30.49 ppm. 
Por último, hay una correlación, en fase negativa, de la señal de los metilenos 
terminales con una señal, en 13C-{1H}-RMN, a 23.54 ppm. Por lo tanto, la señal 
a 14.34 ppm pertenecerá a los metilos, la señal a 30.49 ppm corresponderá con 
los metilenos centrales y la señal de los metilenos unidos a los anillos 
corresponde a la señal a 23.54 ppm. 
 La señal en 1H-RMN a 5.91 ppm correlaciona con una señal ancha a 117.27 
ppm, por lo que será ésta la señal de los carbonos en posición 2 de los anillos 
indenilos, que se encuentra solapada con la señal de los carbonos en posición 2 
de los anillos para el isómero meso. Las señales de los carbonos aromáticos 
correlacionan de acuerdo a la asignación realizada. 
 
 
 Se ha resuelto la estructura molecular del compuesto (8), para su forma rac, 
mediante difracción de Rayos X de monocristal (figura 1.33). La estructura molecular del 
complejo (8), consiste en un complejo mononuclear de Zr que cristaliza en el grupo 
espacial Pī del sistema triclínico, donde el átomo metálico esta unido η5 a dos grupos 
indenilos, conformando un entorno tetraédrico alrededor del átomo metálico.  
 







Figura 1.33: Estructura molecular del complejo [Zr{Me2Si(3-Pr-(η5-C9H5))2}Cl2]   
 
 
En la vista superior de la figura 1.33, para la estructura del complejo (8), se observa 
que en el complejo organometálico en su forma rac los anillos indenilos se encuentran 
completamente eclipsados, al igual que ocurre para las formas meso de los complejos (6) y 
(7), y la forma rac para el complejo (7), mientras que en los sustituyentes en posición 3 los 
carbonos metilénicos, y los metilos se alejan del plano del anillo indenilo correspondiente. 
 
En la tabla 1.14 aparecen los datos para los ángulos y distancias de enlace para 
complejo (8). El ángulo que forman los centroides de los anillos indenilo con el metal es de 





Vista lateral Vista superior 























          




















El conjunto de datos cristalográficos y parámetros de medida y refinamiento se 




2.4. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   
       R=CH2CH2CH2CH3 (9) 
 
 El complejo (9) se obtiene en una relación rac:meso de 59:41 y con un rendimiento 
del 35%. Se ha realizado la identificación en 1H-RMN y 13C-{1H}-RMN mediante 
experiencias NOE, COSY y HETCOR 
 


















0.87 (s, 3H) 
0.89 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.36 (s, 3H) 
1.34 (m, 4H) 
1.51 (m, 4H) 
2.72 (m, 4H) 
5.58 (s, 2H) 
6.91 (t, 1H), 7.16 (t, 1H), J=8.8 Hz 


















0.90 (t, 4H, J=7.9 Hz) 
1.11 (s, 6H) 
1.34 (m, 4H) 
1.51 (m, 4H) 
2.82 (m, 4H) 
5.77 (s, 2H) 
7.06 (t, 1H), 7.32 (t, 1H), J=8.8 Hz 















Mediante experiencias NOE se pueden identificar las señales de los isómeros, y 
diferenciar, en el caso del isómero meso, la señal del metilo del puente que se encuentra en 
exo del endo (figura 1.34).  
 
 




















Figura 1.34: Experiencias NOE para la identificación, en 1H-RMN, de las señales de 




 Al irradiar sobre la señal que se encuentra a 5.58 ppm, se produce una respuesta 
N.O.E a 0.87 ppm y a 2.72 ppm; por lo tanto, todas estas señales corresponden 
al isómero meso al no haberse producido respuesta de señales aromáticas 
(figura 1.34). La señal a 0.87 ppm corresponderá al metilo exo del puente y la 
señal a 2.72 ppm corresponderá a los metilenos unidos, directamente, a los 
anillos indenilos del isómero meso.  
 
 Al irradiar sobre la señal que se encuentra a 5.77 ppm se produce una respuesta 
NOE a 1.11 ppm, a 7.41 ppm y a 2.82 ppm, por lo que corresponderán al 
isómero rac al haber respuesta de señales aromáticas. La señal a 1.11 ppm 
corresponde a los metilos del puente, la señal a 7.41 ppm a los protones de las 
posiciones 5 u 8, y la señal a 2.82 ppm a los metilenos más cercanos a los 
anillos indenilos del isómero rac. 












c) NOE 2 
b) NOE 1 
a) 
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Para la total identificación del resto de señales en 1H-RMN, se ha realizado un 
experimento bidimensional de correlación homonuclear 1H-1H COSY 
 
Para los protones aromáticos se observa: 
 La señal que aparece a 7.06 ppm, correlaciona con la señal que aparece a 7.41 ppm 
y con la señal a 7.32 ppm. La señal a 7.32 ppm correlaciona con las señales a 7.49 y 
a 7.06 ppm, correspondiendo a uno de los isómeros. Como estas señales se 
presentan más intensas en el espectro de 1H-RMN corresponderán al isómero que 
se encuentre en una mayor proporción, que en este caso es el isómero rac, no 
pudiendo distinguirse los protones en posición 5 de los que se encuentran en 8, ni 
los protones en posición 6 de los que se encuentran en posición 7. Los protones de 
las posiciones 5 a 8 del isómero meso correlacionan de la siguiente manera: la señal 
a 6.91 ppm, correlaciona con la señal doblete a 7.49 ppm y con la señal a 7.41 ppm. 
La señal a 7.41 ppm correlaciona con las señales a 7.16 y a 6.91 ppm. 
 
Para las cadenas butilo se observa: 
 La señal que identificamos a 2.72 ppm, mediante experiencias NOE, como 
correspondiente a los metilenos del isómero meso unidos a los anillos posee una 
correlación con un grupo de multipletes a 1.51 ppm, que corresponderían a los 
siguientes dos grupos metileno de la cadena. Estos, a su vez, correlacionan con 
otro grupo de multipletes a 1.34 ppm, donde se encontraría la señal de los 
metilenos unidos a los metilos, y esta última presenta una correlación con una 
señal triplete a 0.89 ppm que correspondería a los metilos del isómero meso. 
Para el isómero rac ocurre exactamente lo mismo: las señales de los metilenos 
unidos a los anillos a 2.82 ppm, identificados por experimentos NOE, 
correlacionan con un grupo de multipletes a 1.51 ppm, éste con el grupo de 
multipletes a 1.36 ppm y este último con el triplete a 0.90 ppm, identificando 
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Las señales obtenidas en 13C-{1H}-RMN quedan recogidas en la tabla 1.16. 
Tabla 1.16 





















































 Para la correcta asignación de las señales obtenidas en el espectro 13C-{1H}-RMN 
se ha optado por una experiencia bidimensional de correlación heteronuclear 1H-13C 
HETCOR (espectro 1.3). 
Para el isómero meso: 
 Los protones en posición 2 de los anillos indenilos correlacionan con una señal 
a 116.88 ppm, la señal del metilo endo con una señal a –0.96 ppm, y la señal 
del metilo en exo con una señal a –2.69 ppm. Las señales de los carbonos 
aromáticos correlacionan de acuerdo a la asignación realizada. 
Para el isómero rac: 
 Los protones en posición 2 del anillo correlacionan con una señal a 117.00 
ppm, y la señal de los metilos del puente correlacionan con una señal a –1.37 
ppm. Las señales de los carbonos aromáticos correlacionan de acuerdo a la 
asignación realizada. 
Desarrollo e Innovación de catalizadores metaloceno. Polimerización de α-olefinas 
 94 
No se pueden diferenciar, entre isómeros, las señales, en el espectro 13C-{1H}-
RMN, correspondientes a los carbonos de las cadenas butilo. En cuanto a estas, para ambos 
isómeros, un grupo de multipletes correspondientes a los metilenos unidos directamente a 
los anillos de ambos isómeros correlacionan con una señal a 28.24 ppm y con una señal a 
28.12 ppm, siendo la señal más intensa la del isómero rac; la señal de los siguientes 
metilenos, en forma de grupo de multipletes, correlacionan con una señal que aparece a 
32.29 ppm; para la señal que aparece a 1.34 ppm, como grupo de multipletes en 1H-RMN, 
donde se encuentran los metilenos unidos a los metilos, existe una correlación con una 
señal a 22.77 ppm; y, por último, la señal de los metilos de ambos isómeros correlacionan 





Espectro 1.3: Espectro de correlación bidimensional heteronuclear 1H-13C HETCOR 
para el complejo (9) 
H2 
H5-H8 
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2.5. Caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]  R=CH2C6H5  (10) 
 
 El complejo (10) se obtiene en una relación rac:meso de 65:35 y con un 
rendimiento del 42%. Para conseguir su completa caracterización se ha optado, además de 
por los espectros de 1H-RMN y 13C-{1H}-RMN, por experiencias NOESY y HSQC. 
 Los datos obtenidos en su espectro 1H-RMN y su correspondiente asignación, 
quedan recogidas en la tabla 1.17. 
  
Tabla 1.17 






1.01 (s, 3H) 
1.29 (s, 3H) 
δA=4.28, δB=4.22 (AB, 4H, JAB=21.6 Hz) 
5.77 (s, 2H) 
7.02-7.48 (m, 10H) 
7.02-7.48 (m, 8H) 
 
Si(CH3) (exo) 












0.79 (s, 6H) 
δA=4.17, δB=4.04 (AB, 4H, JAB=19.6 Hz) 
5.59 (s, 2H) 
7.02-7.48 (m, 10H) 









 Mediante un experimento bidimensional NOESY, se ha conseguido establecer la 
diferenciación de los isómeros rac y meso.  
 La señal que aparece a 5.59 ppm correlaciona con una señal que aparece a 0.79 
ppm, y con una señal correspondiente a protones aromáticos. Por lo tanto, la 
señal de los protones en posición 2 a 5.59 ppm y la señal a 0.79 ppm de los 
metilos del puente corresponden al isómero rac. En cuanto a la señal que 
aparece a 5.77 ppm, que correspondería con el isómero meso, no se produce 
ninguna respuesta de protones aromáticos y sí de una señal que aparece a 4.28 
ppm, correspondiente a los metilenos del grupo bencilo que sustituyen la 
posición 3, y de una señal a 1.01 ppm, correspondiente al metilo en exo del 
puente SiMe2. 
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3 . 8 04 . 0 04 . 2 04 . 4 04 . 6 0  
Espectro 1.4: Zona ampliada para el sistema de spin AB que presentan los grupos 
metilenos en ambos isómeros  
 
 
En cuanto a los datos de su espectro 13C-{1H}-RMN y su asignación, quedan 
recogidos en la tabla 1.18. 
 
Tabla 1.18 
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Para una correcta asignación de las señales en el espectro 13C-{1H}RMN, se ha 
optado por una experiencia HSQC: 
 
Para el isómero meso 
 En fase negativa, aparece una correlación de una señal a 34.22 ppm con la señal 
en el espectro 1H-RMN de los metilenos de los grupos bencilo. 
 La señal a –0.99 ppm correlaciona con la señal, en el espectro 1H-RMN, del 
metilo endo del puente, y la señal a –1.40 ppm con la señal  del metilo exo.  
 Las señal a 118.12 ppm correlaciona con la señal de los protones en posición 2 
del isómero meso. Por último, las señales de los carbonos aromáticos 
correlacionan de acuerdo a la asignación realizada. 
 
Para el isómero rac: 
 En fase negativa, existe una correlación de la señal a 34.58 ppm con el 
multiplete de los metilenos en el espectro 1H-RMN. 
 La señal que aparece a –2.85 ppm correlaciona con la señal que, en el espectro 
1H-RMN, aparece como un singlete a 0.79 ppm, correspondiente a los metilos 
del puente. 
 La señal a 118.04 ppm correlaciona con los protones en posición 2 del isómero 
rac. Por último, las señales de los carbonos aromáticos correlacionan de 
acuerdo a la asignación realizada. 
 












RAC MESO  
Figura 1.36: Estructura propuesta par el complejo (10), en su forma meso y rac 
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C. ENSAYOS DE POLIMERIZACIÓN DE ETILENO Y 
CARACTERIZACIÓN DE POLÍMEROS 
 
1. Ensayos de polimerización 
 
Son muchas las variables que existen a la hora de realizar un ensayo de 
polimerización, como son: la temperatura, la presión de etileno, el tiempo de 
polimerización, la cantidad y concentración de complejo, la relación de aluminio con 
respecto al circonio e, incluso, la agitación. La presión de etileno que se utilizó es de 1.5 
bar, por ser ésta la más adecuada conforme a las instalaciones disponibles; la agitación se 
realizó mediante un agitador de palas, especialmente diseñado; se utilizaron 6 μmol de 
complejo, por ser esta la cantidad más adecuada según la bibliografía.55 Por lo tanto, son 
dos las variables por ajustar: la temperatura y la relación de aluminio con respecto al 
circonio. El compuesto que en primer lugar se sintetizó y, por consiguiente, el primero que 
se probó como catalizador en polimerización de etileno fue el complejo (9). Sobre este 
complejo se comprobó en qué condiciones de temperatura y de relación Zr/Al era más 
activo. En base a la bibliografía,38 se eligieron, como condiciones más usuales para 
catalizadores metaloceno, la temperatura ambiente y 70ºC. Por otra parte, se eligieron 
relaciones Zr/Al de 1000 y de 2000. Los datos de actividades obtenidos se presentan en la 
tabla 1.19. 
Tabla 1.19 
Condiciones: 1.5 bar de etileno y 6μmol de Zr 
  
                                                 
55 Alt, H. G.; Köpl, A.; Chem. Rev. 2000, 100, 1205. 
 
 
COMPLEJO Zr/Al T(ºC) ACTIVIDAD 
Kg PE/mol Zr x h 
1/1000 t.a. 1400 
1/1000 70 2000 




1/2000 70 2946 
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El complejo (9) se presentó más activo a 70 ºC  y con una relación Zr/Al de 1/2000, 
por lo tanto, fueron estas las condiciones que se utilizaron para realizar los ensayos de 
polimerización de todos los catalizadores. 
Los catalizadores sintetizados se obtienen con distintas relaciones rac:meso y se 
han probado en polimerización como mezclas de las relaciones obtenidas. En el caso de 
(6), se ha conseguido aislar exclusivamente el isómero meso, por lo que se ha probado 
tanto la mezcla de isómeros inicial 55:45 como la porción aislada del isómero meso. 
Los ensayos de polimerización realizados tienen menor sentido si no se comparan 
con complejos metaloceno ya conocidos en las mismas condiciones. Por ello, se eligieron 
tres complejos conocidos: el Cp2ZrCl2, adquirido en Aldrich, y los complejos 
[Zr{H4C2(Ind)2}Cl2]56 y [Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2]57, sintetizados según bibliografía. Repsol-
YPF cedió los complejos [Zr{H4C2(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2] R= CH2CH3 y Zr{H4C2(3-R-(η5-
C9H5))2}Cl2] R=CH2CH2CH2CH3 para el estudio de la influencia del puente en la actividad 
de los catalizadores. 
 











Me Et Pr Bu Bz
 
Figura 1.37: Variación de la actividad con el aumento estérico de las cadenas 
sustituyentes en la posición 3 de los anillos 
                                                 
56 Kaminsky, W.; Külper, K.; Brintzinger, H.; Wild, F.; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1985, 24, 507. 
57 Hermann, W. A.; Rohrmann, J.; Herdtweck, E.; Spaleck, W.; Winter, A.; Angew. Chem., Int. Ed. Engl.         
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Del estudio realizado se pueden inferir las siguientes conclusiones: 
 
 Las actividades que presentan los catalizadores (6-10) son siempre mayores que 
la que posee Cp2ZrCl2 y muy parecidas o mayores que las de compuestos 





[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R=CH3                                             (6) 
meso 
3000 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R=CH3                                             (6)      
rac:meso 55 :45 
6333 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R=CH2CH3                                                         (7) 
rac:meso 71 :29 
4173 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R= CH2CH2CH3                                             (8) 
rac:meso 31 :69 
3473 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R= CH2CH2CH2CH3                                   (9) 
rac:meso 59 :41 
2946 
[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R= CH2C6H5                                   (10) 











[Zr{H4C2(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R= CH2CH2CH2CH3                           
rac: meso 40:60                                  
2750 
[Zr{H4C2 (3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   R=CH2CH3                                   
rac: meso 55:45                       
1707 
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 Se han utilizado distintas relaciones rac:meso en los ensayos de polimerización 
para todos los catalizadores, por lo que es poco lo que se puede concluir con 
respecto a la relación de las actividades con la proporción de rac:meso. En el 
caso del compuesto (6), al poder separar el isómero meso de la mezcla 
isomérica, se pudo probar las actividades de la mezcla y el isómero meso puro, 
presentando este último una actividad que es la mitad que la de la mezcla, lo 
que podría indicar una mayor actividad del isómero rac. 
 Existen dos factores que afectan a las actividades de los catalizadores: el efecto 
electrónico y el efecto estérico. Se han utilizado como grupos sustituyentes en 
posición tres: Me, Et, Pr, Bu y Bz. Al aumentar el tamaño de la cadena se 
aumenta la donación electrónica sobre el anillo ciclopentadienilo, produciendo 
una reducción de la carga positiva sobre el metal y favoreciendo la inserción. 
Considerando el efecto estérico, al aumentar el tamaño de la cadena 
sustituyente se dificulta la entrada de la olefina y, por lo tanto, disminuye la 
actividad del catalizador. En base a los datos obtenidos en actividad, el factor 
electrónico posee menor peso que el factor estérico, puesto que al aumentar el 
volumen de la cadena se produce una disminución sustancial en las actividades, 
como puede observarse en la figura 1.37. El complejo ansa indenilo sin sustituir 
posee una actividad de 3573 KgPE/molZrxh. Considerando los factores 
electrónicos, conforme aumenta el tamaño de la cadena sustituyente, se 
produciría un aumento en la cesión de carga sobre el anillo y el catalizador 
debería ser más activo. Sin embargo esto no ocurre. Así, al sustituirse por un 
grupo Me se produce un aumento sorprendente de la actividad, con respecto al 
complejo sin sustituyentes, que decae en los siguientes catalizadores conforme 
al incremento del tamaño de la cadena.  
 El complejo ansa, no sustituido en posición 3, que posee un puente C2H4, posee 
una actividad muy similar a la que presenta el complejo con puente SiMe2, no 
sustituido en 3. Sin embargo, los complejos, cedidos por Repsol-YPF, 
sustituidos en posición 3 por grupos etilos y butilos y con puentes etenilo, 
presentan menor actividad que sus análogos con puentes SiMe2. 
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Recientemente, han aparecido estudios relacionados con la cantidad necesaria de 
MAO para activar la especie metaloceno. Un estudio muy novedoso es el presentado por 
Pédeutour y col., en el que utilizan un MAO modificado físicamente en el que se elimina, 
casi en su totalidad, el AlMe3. Utilizando un sistema metaloceno/MAO modificado y en 
una relación 1/200 de Zr/Al, se consiguen actividades similares a las presentadas cuando se 
utiliza un MAO comercial en una relación Zr/Al de 1/2000.58 
Para comprobar que en nuestro caso también ocurre lo mismo, se ha tratado el 
MAO comercial de Crompton, al 10%, a vacío, a 80ºC, durante 16 horas, para eliminar, 





Figura 1.38: a) Espectro 1H-RMN en tolueno deuterado de MAO comercial 
CROMPTON 10%. b) Espectro 1H-RMN en tolueno deuterado de MAO comercial 
CROMPTON 10%, tras eliminar parte del AlMe3 a vacío. NOTA: La escala del 
espectro (b) es 10 veces la del espectro (a) 
                                                 
58 Pédeutour, J-P.; Radhakrishnan, K.; Cramail, H. ; Deffieux, A. ; J. Mol. Catal. A, Chemical, 2002, 185, 
119. 
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 Se ha realizado un estudio de la actividad que presenta la especie (9) cuando se 
utiliza un MAO modificado y en una relación Zr/Al de 1/200 (tabla 1.21). 
 
Tabla 1.21 
MAO ACTIVIDAD Zr/Al 1/200 
(KgPE/molZr.h) 
MAO comercial 367 
MAO modificado 2360 
Condiciones: 1.5 bar de presión de etileno, 30 minutos, 70ºC, 6x10-6 mol de Zr 
  
 
Cuando se utiliza un MAO modificado, basta con utilizar un relación Zr/Al de 1/200 
para conseguir altas actividades en polimerización de etileno, actividad similar a la 
presentada con MAO comercial utilizando una relación Zr/Al de 1/2000. Cuando se utiliza 




2. Caracterización de los polímeros 
 
Para la caracterización de los polímeros, se ha optado por la medida del promedio 
de pesos moleculares en viscosidad, realizando las medidas de las viscosidades con un 
viscosímetro de Ostwald y utilizando la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada (ver 
Procedimiento Experimental), así como la medida de los puntos de fusión. Los  datos 
obtenidos de las viscosidades intrínsecas, promedio de pesos moleculares en viscosidad y 
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Tabla 1.22 (a Medida en Decalina a 135ºC, b Obtenida de ηintrinseca=K(Mv)a con  K=6.77x10-4 y a=0.67) 
Complejo ηintrinsecaa(dl/g) Mvb(g/mol) Tfusión (ºC) 
Cp2ZrCl2 1.49 97257 136 
[Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2] 1.06 57561 136 
[Zr{Me2Si(3-Me-(η5-C9H5))2}Cl2]      (6) 0.41 13725 132 
[Zr{Me2Si(3-Et-(η5-C9H5))2}Cl2]       (7) 0.35 11043 135 
[Zr{Me2Si(3-Pr-(η5-C9H5))2}Cl2]       (8) 0.40 13473 134 
[Zr{Me2Si(3-Bu-(η5-C9H5))2}Cl2]      (9) 0.19 4270 132 
[Zr{Me2Si(3-Bz-(η5-C9H5))2}Cl2]     (10) 0.12 2240 134 
 
 El objetivo primordial en el desarrollo de este capítulo era la obtención de 
catalizadores muy activos en la polimerización de etileno y que permitiesen la obtención 
de polímeros de bajo peso molecular. Según los datos obtenidos los complejos sintetizados 
son muy activos de cara a la polimerización de etileno y permiten la obtención de 
polietileno de bajo peso molecular. El complejo Cp2ZrCl2 da lugar a polietileno de 
moderado peso molecular al igual que el [Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2], mientras que los complejos 
(6-10) permiten la obtención de polietileno de peso molecular bajo. Los complejos (9) y 
(10) dan lugar a polietileno de muy bajo peso molecular. Existe una relación directa entre 
el tamaño del sustituyente en la posición 3 y el valor del peso molecular obtenido. Así, el 
los complejos (9) y (10) que poseen sustituyentes muy voluminosos dan lugar a pesos 
moleculares extremadamente bajos. 
El punto de fusión del polímero proporciona información sobre el tipo de polímero 
que se obtiene.60 Si es ramificado (LDPE) funde a temperaturas entre 105 y 130ºC, 
dependiendo del número de ramificaciones, pero si el polímero es lineal (HDPE), la 
temperatura de fusión se eleva a 137.5ºC.61 Los puntos de fusión de los polietilenos 
obtenidos superan en todos los casos los 130ºC, por lo que el polietileno poseerá pocas 
ramificaciones. 
                                                 
60Immergut, E.H. ; Grulke, E. A.; Polymer Handbook 4th Ed.; John Wiley δ Sons, 1999. 
61Quinn, F.A. ; Mandelkern, L. ; J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 3178. 
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D. ESTUDIO DE REACTIVIDAD DE [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2] 
R=CH2CH2CH2CH3  (9) 
 
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de dos derivados alquilo de circonio a partir del 
compuesto (9). Los compuestos sintetizados han sido [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}(CH3)2] 




1. Síntesis y caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}(CH3)2] 
R=CH2CH2CH2CH3 (11) 
 
La adición, gota a gota y en proporción molar 1:2, de BrMeMg disuelto en THF, 
sobre una disolución de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2)2] R=CH2CH2CH2CH3 en THF 
conduce, tras 4 horas de reacción a temperatura ambiente y protegido de la luz, a la 
formación de (11) en una relación rac:meso de 42:58 y con un rendimiento del 42%.  
Para la caracterización del complejo (11) se han tenido en cuenta las propiedades 
espectroscópicas del producto de partida (9), y realizando espectros, en C6D6, de 1H-RMN, 
13C{1H}-RMN, experiencias NOE y un experimento DEPT. Igualmente, se han obtenido 
los datos analíticos de los compuestos mediante microanálisis de C e H, correspondiendo 
con la estequiometría propuesta para cada uno de ellos (Anexos, página 333). 
 



















-2.31 (s, 3H) 
-0.20 (s, 3H) 
0.44 (s, 3H) 
0.80 (s, 3H) 
0.85 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.36 (m, 4H) 
1.55 (m, 4H) 
2.61 (m, 4H) 
5.31 (s, 2H) 
6.82 (t, 1H), 6.99 (t, 1H), J=7.8 Hz 
























-1.16 (s, 6H) 
0.60 (s, 6H) 
0.87 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.36 (m, 4H) 
1.55 (m, 4H) 
2.91 (m, 4H) 
5.62 (s, 2H) 
6.80 (t, 1H), 7.01 (t, 1H), J=7.8 Hz 















La identificación de las señales en el espectro 1H-RMN (figura 1.40), ha sido 
realizado en base a la asignación de las señales para el complejo de partida (9), y con la 
ayuda de experiencias NOE (figura 1.39): 
 Al irradiar sobre la señal que aparece a 5.62 ppm, que corresponde a los 
protones en posición 2 de uno de los isómeros, se produce una respuesta NOE 
de protones aromáticos, por lo que esta señal corresponderá al isómero rac. 
También se produce una respuesta de una señal singlete a 0.60 ppm,  que 
corresponderá con los metilos del puente SiMe2, una señal a –1.16 ppm de los 
metilos equivalentes que se encuentran unidos al metal y una señal multiplete a 
2.91 ppm, donde se encuentran los metilenos directamente unidos a los anillos 
indenilo. Con esto, quedarían asignadas prácticamente todas las señales para el 
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isómero rac, excepto las que corresponden al resto de las cadenas que se 
asignan por similitud estructural al compuesto de partida (9). 
 
 Al irradiar sobre la señal que aparece a –0.20 ppm, se produce una respuesta 
NOE de la señal a 5.31 ppm, correspondiente a la posición 2 de los anillos 
indenilo del isómero meso. Al irradiar sobre la señal a 5.31 ppm, se encuentra, 
además de la respuesta de la señal a –0.20 ppm, que corresponde con el metilo 
exo directamente unido al metal, la respuesta de una señal a 0.44 ppm, 
correspondiente al metilo en exo del puente, y una respuesta NOE de los grupos 
metilenos unidos a los anillos, a 2.61 ppm. Con esto, quedarían asignadas todas 
las señales para el isómero meso, excepto los metilos endo, tanto del puente 
como el metilo unido al metal, que se asignan por exclusión, y el resto de las 





















Figura 1.39: Experiencias NOE para la identificación, en el espectro 1H-RMN, de los 














Figura 1.40: a) Espectro de 1H-RMN para el complejo (11), realizado en C6D6. b) 
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En cuanto a los datos obtenidos del espectro 13C-{1H}-RMN (figura 1.41), 
realizado en C6D6, y su asignación, quedan recogidos en la tabla 1.24. 
 
Tabla 1.24 

































































La asignación se ha realizado en base a los datos del compuesto (9), utilizando 
como experimento complementario un DEPT En la experiencia DEPT, se observa como 
las señales que aparecen entre 22 y 34 ppm aparecen en fase negativa, asegurando que 
corresponden a los carbonos de los metilenos de las cadenas.  





Figura 1.41: a) Espectro de 13C-{1H}-RMN para el complejo (11) en C6D6. b) Espectro 
de 13C-{1H}-RMN para el complejo (9) realizado en CDCl3. 
 
 
Observando los espectros de 13C-{1H}-RMN del complejo dimetilo (11) y del 
complejo de partida (9), se puede llegar a asignar todas las señales por similitud 
estructural. Las señales que aparecen a 37.83, 41.12 y 39.47 ppm corresponden a los 
metilos unidos directamente al átomo metálico. La señal menos intensa corresponde a los 
metilos equivalentes del isómero rac, y las otras dos señales pertenecerán a los metilos exo 




Capítulo 1             Discusión de resultados 
 
 111
2. Síntesis y caracterización de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}(CH2C6H5)2] 
R=CH2CH2CH2CH3 (12) 
 
La adición, gota a gota y en proporción molar 1:1, de Mg(CH2C6H5)2(THF)2, 
disuelto en THF, sobre una disolución de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2)2] 
R=CH2CH2CH2CH3 en THF conduce, tras 4 horas de reacción a temperatura ambiente y 
protegido de la luz, a la formación de (12), en su forma meso y con un rendimiento del 
55%. 
Para su caracterización completa se han realizado, además de los espectros de 1H-
RMN y 13C-{1H}-RMN en C6D6, experiencias NOE y un experimento bidimensional de 
correlación homonuclear 1H-1H COSY. Todas las asignaciones se basarán en los datos del 
complejo de partida (9). 
Los datos de 1H-RMN y su asignación quedan recogidos en la tabla 1.25. 
 
Tabla 1.25 











-1.14 (s, 2H), -0.50 (s, 2H) 
0.11 (s, 3H) 
0.74 (s, 3H) 
0.80 (t, 6H, J=7.9 Hz) 
1.24 (m, 4H) 
1.55 (m, 4H) 
2.85 (m, 4H) 
5.90 (s, 2H) 














 Se han realizado experiencias NOE para diferenciar entre el metilo del puente que 
se encuentra en exo del endo. Irradiando sobre la señal que aparece a 5.90 ppm, 
correspondiente a la posición 2 de los anillos indenilos, se produce una respuesta NOE a 
0.11 ppm que corresponden al metilo en exo del puente, luego la señal a 0.74 ppm 
corresponde con el metilo en endo. No se encuentra respuesta de los metilenos de los 
grupos bencilo de circonio, impidiendo la diferenciación entre los metilenos endo y exo. El 
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resto de señales, se ha asignado con la ayuda de un experimento bidimensional de 
correlación homonuclear 1H-1H COSY: con respecto a las cadenas, la señal que aparece a 
0.80 ppm como un triplete y que corresponde a los grupos metilo, tiene una correlación 
con la señal a 1.24 ppm, que corresponde con los metilenos directamente unidos a los 
metilos; esta señal correlaciona, a su vez, con la señal a 1.55 ppm que corresponde a los 
siguientes metilenos; finalmente, esta última señal correlaciona con la señal a 2.85 ppm 
correspondiente a los metilenos unidos, directamente, a los anillos indenilos. 
  
Los datos obtenidos del espectro 13C-{1H}-RMN y su asignación, quedan recogidos 
en la tabla 1.26. 
 
Tabla 1.26 







































 La asignación se ha realizado basándose en la comparación con el espectro de 13C-
{1H}-RMN para el complejo (9) (figura 1.42).  
Por exclusión, en el espectro del complejo (12) las señales que aparecen a 51.91 y 
56.93 ppm corresponderán con los grupos metilenos exo y endo de los grupos bencilo. El 












Figura 1.42: a) Espectro de 13C-{1H}-RMN para el complejo (12) realizado en C6D6. 
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E. ESTUDIOS DE ESTABILIDAD PARA LOS COMPLEJOS (6-10) 
 
Los procesos de polimerización de olefinas actuales en disolución o a alta presión 
permiten el empleo de catalizadores metaloceno solubles, mientras que para los procesos 
en suspensión y en fase gas es necesario heterogeneizarlos sobre un soporte adecuado. La 
temperatura del proceso es alrededor de 200ºC para procesos en solución y de 70-90ºC en 
el resto, especialmente para la obtención de copolímeros etileno/α-olefinas. 
Se estudiará, para los complejos obtenidos su estabilidad frente a la temperatura, 
estabilidad frente a la luz y estabilidad de la especie activada frente al tiempo.  
 
1. Estabilidad frente a la temperatura 
 Para obtener un resultado aproximado de las temperaturas que pueden soportar los 
catalizadores (6-10), se tomó como compuesto de ensayo el complejo (9). Éste se disolvió 
en tolueno deuterado, en un tubo de 5 mm equipado con llave Young, y se sometió a 100ºC 
durante 12 horas. El espectro de 1H-RMN realizado, presenta una descomposición del 
complejo de 20%, generando fundamentalmente ligando libre. 
 
2. Estabilidad frente a la luz  
 Los compuestos (6-10) tienden a evolucionar en presencia de luz. Tomando como 
compuesto de ensayo el complejo (6), por ser el más afectado, se disolvió una cantidad de 
éste en CD2Cl2, en un tubo de 5 mm equipado con llave Young y se dejó en presencia de 
luz durante dos días, evolucionando hacia una disolución de color azul, formada por una 
mezcla compleja de sustancias, en la que la proporción del complejo (6) con respecto al 
resto es sólo del 20%. 
 
3. Estabilidad de la especie activada frente al tiempo 
 Un dato importante sobre las propiedades de los complejos metaloceno, para su 
posible uso industrial, es la pérdida de actividad con el tiempo. Para ello se ha realizado un 
estudio de envejecimiento del catalizador para los complejos (6-10), que consiste en 
adicionar MAO al complejo metaloceno, manteniendo la mezcla durante 12 horas a 
temperatura ambiente. Tras ese tiempo, se comprueba su actividad y se compara con su 
actividad inicial. Los datos quedan recogidos en la tabla 1.27. 




Condiciones: 1.5 bar etileno, 70ºC, 30 min, 6 μmol de Zr, Zr/Al 1/2000  
 
 Se observa que los compuestos de referencia [Zr{Me2Si(η5-C9H5)2}Cl2] y 
[Zr{H4C2(η5-C9H5)2}Cl2] descomponen al igual que los compuestos [Zr{CH2CH2(3-Et-
C9H5)2}Cl2] y [Zr{CH2CH2(3-Bu-C9H5)2}Cl2], cedidos por Repsol-YPF, de similar 
estructura a los compuestos (6-10) pero con puentes etenilo. Sólo los compuestos con 
puentes SiMe2 sustituidos en posición 3 presentan una mayor estabilidad. Para estos 
compuestos, conforme aumenta el tamaño de la cadena, se incrementa la estabilidad y se 
pierde menor actividad (figura 1.43). Existe una excepción que se da para el compuesto (6) 
en su forma meso, al aumentar su actividad. Esto puede ser debido a la baja solubilidad del 
precursor, de tal forma que la concentración de especie activa aumenta con tiempos 










[Zr{Me2Si(3-Me-(η5-C9H5))2}Cl2] meso 3000 3810 
[Zr{Me2Si(3-Me-(η5-C9H5))2}Cl2]    
rac:meso 55:45 
6333 1757 
[Zr{Me2Si(3-Et-(η5-C9H5))2}Cl2]    
rac:meso 71:29 
4173 2333 
[Zr{Me2Si(3-Pr-(η5-C9H5))2}Cl2]    
rac:meso 31:69 
3473 2283 
[Zr{Me2Si(3-Bu-(η5-C9H5))2}Cl2]    
rac:meso 59:41 
2946 1856 
[Zr{Me2Si(3-Bz-(η5-C9H5))2}Cl2]    
rac:meso 65:35 
1849 1843 
[Zr{CH2CH2(3-Et-C9H5)2}Cl2]    
rac:meso 45:55  
1707 No hay reacción 
[Zr{CH2CH2(3-Bu-C9H5)2}Cl2]     
rac:meso 55:45 
2750 No hay reacción 
[Zr{H4C2(Ind)2}Cl2] rac 3500 No hay reacción 
[Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2] 
rac:meso 40:60  
3573 No hay reacción 




















Figura 1.43: Diagrama de barras para las actividades iniciales y tras 12 horas, que 
presentan las especies (6-10) tras adición de MAO. Los datos de actividad se recogen 
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 Durante los últimos años, se ha realizado una amplia variedad de estudios de 
espectroscopía Uv/Vis para la identificación de las especies involucradas en la activación 
de complejos metaloceno, para su uso en polimerización de α-olefinas. Los complejos 
metaloceno presentan, en sus espectros Uv/Vis, bandas de absorción por transferencia de 
carga características, que dependen, en gran manera, de la densidad electrónica que rodea 
al metal. Para que un complejo presente una banda de transferencia de carga es necesario 
que uno de sus componentes tenga características de dador de electrones y el otro 
componente tenga propiedades de aceptor de electrones. La absorción de la radiación 
implica la transferencia de un electrón desde el dador hasta un orbital que está muy 
asociado con el aceptor. El aceptor en los complejos metaloceno se corresponde con el 
átomo metálico, comportándose los ligandos como dadores, y produciéndose una 
transferencia de carga desde los ligandos hasta el átomo de circonio, en su caso. 
  
Los estudios de espectroscopía Uv/Vis descritos en esta Memoria se han centrado, 
fundamentalmente,  en el compuesto (9), debido a que fue éste el primero que se sintetizó, 
complementándose con determinados estudios realizados a otros complejos análogos. Para 
la realización de todos los estudios se han utilizado mezcla de isómeros para todos los 
complejos, debido a que no existe ninguna diferencia apreciable al utilizar una mezcla de 



























El mecanismo de activación más aceptado62 para complejos metaloceno, en función 















































Figura 1.45: Mecanismo de activación para las especies metaloceno 
 
 
                                                 
62 Pèdeutour, J-N.; Radhakrishnan, J.; Cramail, H.; Deffieux, A.; Polym. Int. 2002, 973. 
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 El estudio del mecanismo de activación de los complejos descritos en esta Memoria 
se realizará en dos puntos: 
 
1. Estudio del efecto de la variación de la relación Zr/Al.  





1. Estudio del efecto de la variación de la relación Zr/Al. Observación de 
una nueva especie intermedia 
 
Se han utilizado distintas relaciones Zr/Al para estudiar e identificar, mediante 
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Tras la adición de MAO sobre el complejo (9) en una relación Zr/Al de 1/70, se 
propone la formación de la primera especie intermedia (II), que correspondería con la 
especie monometilo, de color amarillo, tal y como se ha comentado en la antecedentes 
bibliográficos, con una banda de longitud de onda máxima (λmax) a 420 nm. Cuando se 
utiliza una relación Zr/Al de 1/140, puede observarse una transición o punto isosbéstico 
entre la especie propuesta como monometilo y una especie cercana a la que será 
catalíticamente activa, con una  λmax de 470 nm. A 525 nm, aparece, en base a las 
referencias bibliográficas, la especie activa heterobimetálica (IV), de color magenta. Se 
han realizado ensayos de polimerización de etileno para el complejo (9) con relaciones 
Zr/Al de 1/70 y 1/140, en las mismas condiciones descritas anteriormente, presentando 
muy baja actividad. 
La metilación con MAO desestabiliza el HOMO y el LUMO. El LUMO debido al 
aumento de la densidad electrónica del centro metálico, incrementando la distancia entre el 
Zr y el ligando, mientras que el HOMO se desestabiliza más debido a un menor 
solapamiento entre el metal y los orbitales del ligando aromático (ver figura 1.21, página 
49). Debido a esta mayor desestabilización se produce un aumento de la energía en la 
banda de transferencia de carga, dando lugar a un desplazamiento hipsocrómico de la señal 
en el espectro.  
Al utilizar relaciones medias-altas de Zr/Al se produce un incremento en la 
deficiencia electrónica del centro metálico, debido a la formación del catión monometilo. 
Esto produce un desplazamiento, a bajas energías, provocado por una gran estabilización 
del LUMO y en menor medida del HOMO. El LUMO se estabiliza debido a la 
disminución de la densidad electrónica sobre el metal, disminuyendo la distancia Zr-Ind y, 
por lo tanto, provocando un solapamiento óptimo entre el metal y los orbitales del ligando, 
estabilizando el HOMO.  
 Para comprobar que la especie intermedia (II) no corresponde con la especie 
dimetilo, se compara el espectro de la especie intermedia (II) con el espectro de la especie 
dimetilo (11) (figura 1.47). El complejo dimetilo (11) tiene su máximo de absorción a 390 
nm, mientras que la especie intermedia (II) lo posee a 420 nm. Esto es lógico debido a la 
sustitución del segundo ligando cloruro por un grupo metilo, cediendo, aún más, densidad 
electrónica sobre el metal y provocando un desplazamiento hipsocrómico más 
pronunciado. 







 Con estas dos experiencias se proponen, esquemáticamente, las especies 
























































270 370 470 570 670 770
Al/Zr 1/70 
Complejo (11) 
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Durante el transcurso de las experiencias se observó que, al adicionar sobre el 
compuesto un exceso de MAO (Zr/Al 1/2000), no se formaba de manera inmediata la 
especie de color magenta, correspondiente a la especie activa, sino que pasaba por un 
intermedio inestable de color azul. Los intentos de caracterizar esta nueva especie 
mediante la técnica Uv/Vis, a temperatura ambiente, fueron todos fallidos. Sin embargo, la 
opción de adicionar el exceso de MAO a –80ºC permitió estabilizar la especie de color azul 






La especie de color azul, cuyo λmax aparece a 639 nm, poseerá una elevada 
deficiencia electrónica sobre el átomo metálico, más incluso que la especie catiónica, 
justificando el desplazamiento batocrómico producido. 
Este nuevo intermedio evoluciona directamente hacia la formación de la especie 
con λmax=525 nm sin observarse la formación ni del complejo monometilo, ni de la especie 
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2. Estudio del nuevo intermedio en la activación de los metalocenos 
 
Para identificar la naturaleza del nuevo intermedio se estudiaron las siguientes 
variables: 
 Influencia de la naturaleza de los ligandos X (X=Cl, Me). 
 Influencia de la sustitución en los anillos indenilo. 
 Influencia del puente. 
 Influencia del cocatalizador. 
 Adición de THF. 
 
 Influencia de la naturaleza de los ligandos X (X=Cl, Me) 
 
Al adicionar un exceso de MAO, en frío, a la especie dimetilo (11) no se observa la 
formación de una especie intermedia de color azul, formándose, directamente, la especie 
de color magenta catalíticamente activa, que a temperatura ambiente continua siendo la 
misma (figura 1.50). Por ello el intermedio azul debe producirse por algún tipo de 














270 370 470 570 670 770
Complejo (9)/MAO 
(Zr/Al 1/2000 –80ºC) 
Complejo (11)/MAO 
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 Por otro lado, tras formar la especie postulada como monometilo, por reacción a 
temperatura ambiente, entre (9) y MAO, en relación Al/Zr de 70, la adición de más MAO 
no permite observar la presencia de la especie azul. Por el contrario, se observa su 















 También se ha comprobado que el compuesto dimetilado (11) puede ser usado 
igualmente como precursor del catalizador, ya que tras la adición de MAO en relación 
1:2000, se forma la especie activa, que presenta una actividad de 1333 KgPE/molZr x h 
 
 
 Influencia de la sustitución en los anillos indenilo 
 
Para realizar el estudio de la influencia de la sustitución en el anillo, se han 
sintetizado los complejos [Zr{Me2Si(2-Me-C9H5)2}Cl2]44a) y [Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2]57, 
realizándose sobre ellos la misma experiencia que para el complejo (9) (figura 1.52). 
 
 
Complejo (9)/MAO (Zr/Al 1/70) 














Como se observa, en ninguno de los dos casos se aprecia la formación del 
intermedio azul, obteniéndose, directamente la forma activa (IV). Por el contrario, la 
especie intermedia de color azul se ha identificado para todos los complejos sustituidos en 
posición 3 (R=Me, Et, Pr, Bu, Bz), descritos en esta Memoria, independientemente del 
tamaño del sustituyente. 
 
 
 Influencia del puente 
 
 Para estudiar la posibilidad de que el tipo de puente influya en la aparición de la 
especie de color azul se han utilizado dos complejos cedidos por Repsol-YPF de igual 
estructura pero con distintos puentes: [Zr{H4C2(3-Et-C9H5)2}Cl2] y [Zr{H4C2(3-Bu-
C9H5)2}Cl2]. Sobre estas especies se han realizado las mismas experiencias que, 
anteriormente, se han realizado para el complejo (9). Se muestra sólo el espectro de una de 










270 370 470 570 670 770
Complejo (9)/MAO (Zr/Al 1/2000, –80ºC) 
[Zr{Me2Si(C9H6)2}Cl2]/MAO 
(Zr/Al 1/2000, –80ºC) 
[Zr{Me2Si(2-Me-C9H5)2}Cl2]/MAO 













 Para los complejos con puentes etenilo sustituidos en posición 3, se observa la 
aparición de la especie de color azul, aunque es más inestable que en el caso de los 
complejos que poseen un puente SiMe2. En el caso de los complejos cedidos por Repsol-




 Influencia del cocatalizador 
 
Se ha observado que la adición de AlMe3 sobre (9) en relación Al/Zr de 2000, a 
baja temperatura, no produce la especie azul. Por el contrario, no se observa ningún 
cambio en el espectro. Al aumentar la temperatura se observa la formación de la especie 
monometilo. Por otro lado, se ha reproducido el mismo experimento, utilizando MAO con 
bajo contenido en AlMe3 (ver Discusión de Resultados de este capítulo, página 102). En 
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Especie con puente H4C2/MAO 
(Zr/Al 1/2000, –80ºC) 
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Estos resultados podrían sugerir que el nuevo intermedio detectado se forma 
exclusivamente con las moléculas de MAO. Pero esta conclusión debe ser matizada, 




 Adición de THF 
 
Dada la posibilidad de que la especie azul sea alguna forma de aducto entre el 
metaloceno, a través de los ligandos cloruro, y centros de aluminio, ácidos de Lewis, se 
procedió a añadir una base de Lewis externa. En este caso, se decidió añadir THF para 
intentar romper ese posible aducto. Al adicionar THF en frío a la especie de color azul, el 
color de la disolución vira hacia un color amarillo intenso, el cual posee una longitud de 
onda máxima a 460 nm, que corresponde con la longitud de onda máxima para la especie 
dicloruro. Esto refleja que la especie azul es una especie intermedia previa a la formación 
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Complejo (9) 
Complejo (9)/MAO 
(Zr/Al 1/2000, –80ºC) 
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Como se ha comentado ya, al adicionar un exceso de MAO, en una relación Zr/Al 
1/2000 al complejo (9) o, directamente, a la especie dimetilo (11), se produce la formación 
de la especie catiónica (IV). Sorprendentemente al adicionar THF sobre esa especie activa, 
se transforma en una sustancia que posee una longitud de onda máxima a 390 nm y que 
corresponde, exactamente, con el espectro del derivado dimetilado (11) (figura 1.55). Esto 
pone de manifiesto la reversibilidad existente en el mecanismo de formación de especies 
activas a partir de complejos metaloceno. En cualquier caso, es difícil establecer un posible 






Las conclusiones de todos los estudios realizados para identificar la especie 
intermedia de color azul se resumen en los siguientes puntos: 
 
1. Sólo es observable para el complejo dicloruro y no para el complejo 
dimetilado, ni para el monometilo. 
2. Es apreciable e identificable para los complejos ansa-indenilo sustituidos en 
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3. Para complejos similares estructuralmente a los compuestos (6-10), pero 
que poseen un puente etenilo, aparece la especie de color azul, siendo más 
inestable y evolucionando, rápidamente, a la especie activa. 
4. La especie azulada es reversible hacia la formación de la especie dicloruro, 
al adicionar THF. 
5. La especie activa se transforma en el complejo dimetilo, tras adicionar THF. 
 
Por lo tanto, la especie de color azul se postula como un intermedio, que no 
presenta actividad alguna en polimerización, en la que los ligandos cloruro del metaloceno 
se encuentran interaccionando con algunos centros de aluminio, ácidos, lo que produciría 
un gran descenso de densidad de carga sobre el átomo de circonio, dando lugar al 
desplazamiento batocrómico, con respecto al complejo dicloruro. Teniendo en cuenta que 
este intermedio azul evoluciona directamente hacia la especie (IV) y que no es observado 
tras adicionar más MAO al derivado monometilo, se puede proponer que la activación de 
los complejos descritos transcurre por una vía alternativa, cuando se lleva a cabo una 
adición directa de grandes cantidades de MAO. En cualquier caso, es plausible que en esta 
nueva vía se formen especies similares a las descritas en el mecanismo aceptado 
tradicionalmente, pero, con seguridad, todas esas especies interaccionan con el MAO. 
 
Finalmente, la figura 1.56 recoge un esquema de todas las especies propuestas 
involucradas en la activación del complejo (9). 
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 RESUMEN DE LOS RESULTADOS 
 
1. Se ha llevado a cabo la síntesis de cinco derivados ansa-bis-indeno sustituidos en 
posición 3, así como su caracterización mediante técnicas espectroscópicas y 
espectrométricas. 
2. Se han utilizado los cinco derivados ansa-bis-indeno para sintetizar cinco 
complejos ansa-bis-indenilo de circonio con puentes SiMe2 y sustituidos en 
posición 3. Se han  caracterizado mediante técnicas espectroscópicas, análisis 
elemental, y difracción de Rayos X. 
3. Se ha medido la actividad en polimerización de etileno de los complejos 
sintetizados, consiguiendo altas actividades, superiores a las presentadas por 
complejos referencia como Cp2ZrCl2 y [Zr{Me2Si(Ind)2}Cl2]. 
4. Se han caracterizado los polímeros: a partir de los valores de las viscosidades 
intrínsecas, se ha calculado el promedio de pesos moleculares en viscosidad y se 
han medido los puntos de fusión. Se han obtenido pesos moleculares bajos, 
cumpliendo así el objetivo marcado, y puntos de fusión superiores a 130ºC que 
indican una porcentaje bajo de ramificaciones en los polímeros obtenidos. 
5. Se ha estudiado la estabilidad de los complejos circonoceno con respecto a la 
temperatura, la luz, y la estabilidad de la especie activada con respecto al tiempo. 
Los complejos obtenidos son moderadamente estables con respecto a la exposición 
a la temperatura o la luz durante tiempos prolongados. Las especies activadas se 
presentan muy estables en disolución. 
6. Se han realizado estudios de reactividad del complejo (9), obteniendo las especies 
dimetilo (11) y dibencilo (12). Se ha llevado a cabo su caracterización mediante 
técnicas espectroscópicas y análisis elemental. 
7. Se ha estudiado el efecto de la variación de la relación Zr/Al en la activación del 
complejo (9) mediante espectrofotometría Uv/Vis, observándose un nuevo 
intermedio de color azul.  
8. Se ha estudiado el nuevo intermedio en el mecanismo de activación: se ha 
evaluado la influencia de la naturaleza de los ligandos, la influencia de la 
sustitución en los anillos indenilo, la influencia del puente, la influencia del 
cocatalizador  y la influencia de la adición de THF. 
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 Una vez conocidas y asumidas todas las ventajas de los catalizadores metaloceno 
con respecto a los catalizadores clásicos Ziegler-Natta, el siguiente paso que hay que 
abordar es el de la adaptación de estos a los procesos existentes a nivel industrial. Existen 
procesos industriales en los que sería deseable explotar la potencialidad de los 
catalizadores homogéneos, pero en fase heterogénea, para lo cual es necesario que el 
catalizador esté soportado sobre un soporte inorgánico para ser plenamente operativo. 
Refiriéndonos al proceso de polimerización, dependiendo del tipo de producto que se 
quiera obtener o del proceso existente, es aconsejable utilizar un catalizador homogéneo o 
heterogéneo. Así, los sistemas catalíticos solubles han sido usados con éxito para producir 
copolímeros de etileno de baja densidad y baja cristalinidad en procesos en disolución, 
mientras que los sistemas catalíticos soportados están siendo utilizados para producir 
polímeros y copolímeros de alta densidad y mayor cristalinidad en procesos en suspensión 
o en fase gas.  
 
 Dentro del campo de la polimerización de olefinas antes mencionado, los sistemas 
catalíticos soportados muestran una serie de características que les hacen particularmente 
apropiados en procesos de polimerización en suspensión: 
 Se ha comprobado experimentalmente que producen una morfología apropiada 
de las partículas del polímero, que se obtiene, generalmente, definida por la 
forma de las partículas del catalizador soportado que se utiliza, gracias al 
fenómeno de réplica. Este hecho es de considerable importancia práctica. 
 Los catalizadores soportados producen menos adherencias en las paredes y 
elementos de agitación del reactor de polimerización, evitando de este modo el 
fenómeno conocido como “fouling”, situación que obligaría a parar la 
producción para su limpieza. 
 Los catalizadores heterogeneizados necesitan una menor relación Al/Zr que los 
catalizadores homogéneos, llegando a valores muy económicos, con relaciones 
Al/Zr de 50-300. 
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De estas ventajas se deduce la importancia y necesidad de desarrollar métodos para 
heterogeneizar compuestos metaloceno solubles que sean catalizadores en fase homogénea. 
 
 
Por otra parte, los sistemas catalíticos soportados tienen algunas desventajas en 
relación con los catalizadores homogéneos: 
 Suelen presentar una actividad menor que los homogéneos, debido, entre otras 
razones, a que el compuesto organometálico puede interaccionar de diferentes 
maneras con el soporte, produciendo especies inactivas en polimerización. 




El soporte inorgánico más utilizado es la sílice. Son muchas las sílices existentes en 
la actualidad poseyendo un amplio rango de tamaño de partículas, áreas de superficie y 
volúmenes de poro. La sílice más común posee un tamaño de partícula de 100 μm, pero las 
sílices usadas para soportar catalizadores metaloceno deben de poseer un tamaño de 
partículas aproximado de 50 μm. Las propiedades químicas de la sílice amorfa están 
gobernadas por las propiedades químicas de la superficie, especialmente por la presencia 
de grupos silanoles. En la figura 2.1 se muestran los cambios que se producen en la 






























































Figura 2.1: Representación esquemática de la deshidroxilación de la superficie de la 
sílice 
 
2. Métodos de heterogeneización 
  
Existen numerosas técnicas de heterogeneización que buscan optimizar la actividad 
del catalizador y la morfología de la partícula silicea y que afectan a las propiedades del 
polímero final. Básicamente existen cuatro métodos de soportar el catalizador: 
 
a) Heterogeneización del catalizador sobre sílice previamente tratada con MAO. 
b) Heterogeneización del catalizador sobre sílice para posteriormente tratarla con 
MAO. 
c) Reacción química con formación de un enlace covalente entre el compuesto 
organometálico y el soporte. 
d) Obtención del derivado organometálico “in situ” sobre sílice. 
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a) Heterogeneización del catalizador sobre sílice previamente tratada con MAO 
 
Consiste en soportar en primer lugar el MAO sobre la sílice para, posteriormente, 
añadir una disolución del compuesto organometálico. 
 Fueron Welborn1 y Takahashi2 los primeros que hicieron reaccionar la sílice con 
una disolución en tolueno de MAO, decantaron la disolución y aislaron la sílice modificada 
con MAO. Después, la hicieron reaccionar con Cp2’ZrX2 (Cp=anillo ciclopentadienilo 
sustituido o no sustituido, X=Cl, Me) para dar lugar al catalizador final, usado para la 
obtención de polímeros y copolímeros en fase gas. 
 
Un método alternativo de generar el aluminoxano “in situ” se realiza mediante la 
hidrólisis del alquilaluminio con agua en presencia del soporte. La distribución elemental 
del aluminio sobre la sílice se localiza sobre la superficie de las partículas, no encontrando 
aluminio en los poros de las mismas. La sílice modificada se hace reaccionar 
posteriormente, como se ha comentado, con (nBuCp2)ZrCl2 y se observa el crecimiento de 
la cadena polimérica mediante microscopía electrónica, no detectándose fragmentación 




b) Heterogeneización del catalizador sobre sílice para posteriormente tratarla con 
MAO. 
 
Consiste en poner en contacto una disolución del compuesto con un sólido 
inorgánico, como la sílice, y posterior eliminación del líquido por filtrado y del disolvente 
adsorbido en el sólido por secado. 
La unión del compuesto con el sólido puede ser de diferente naturaleza y 
comprende desde interacciones débiles de fisisorción hasta verdaderas reacciones químicas 
que modifican la naturaleza química del compuesto soportado. 
 
                                                 
1 Welborn, H. C.; U.S. Patent 4,808,561, 1989; Chem. Abstr. 1987, 106, 157033. 
2 Takahashi, T.; U.S. Patent 5,026,797, 1991; Chem. Abstr. 1989, 11, 58539. 
3 Goretzki, R.; Fink, G.; Tesche, B.; Steinmetx, B.; Rieger, R.; Uzick, W.; J. Polym. Sci. Polym. Chem. 1999, 
37, 677. 
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El soporte más utilizado es la sílice cuya superficie está constituida por grupos Si-


























 Los complejos metaloceno dicloruro podrán reaccionar con estos grupos hidroxilos 
para formar unidades Si-O-M que pueden convertirse en especies activas tras la adición de 
MAO.  
En algunos casos, los grupos hidroxilos pueden tener un efecto de deterioro sobre el 
catalizador, como por ejemplo, en el caso del complejo rac[Zr{H4C2(Ind)2}Cl2], que no 
presenta actividad al soportarse sobre una sílice con grupos hidroxilos, debido a la 
descomposición del catalizador.4 Sorprendentemente, otros grupos de investigación 
sugieren que la presencia de grupos hidroxilos es beneficioso para el anclaje de un mayor 
número de centros de Al procedentes del MAO sobre el soporte. Estos resultados 
contradictorios dependen del complejo metálico utilizado y del procedimiento de anclaje 
del catalizador. 
 Blitz y col.5 estudiaron la adsorción de complejos del tipo Cp2MCl2 sobre una sílice 
tratada a 600ºC y su posterior activación con MAO, sugiriendo el siguiente esquema de 
reacción (figura 2.3). 
 
                                                 
4 Collins, S.; Kelly, W.M.; Holden, D.A.; Macromolecules, 1992, 25, 1780. 
5 Dufrene, N.G.; Blitz, J.P.; Meverden, C.C.; Microchem. J. 1997, 55, 192. 
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También, pueden producirse reacciones químicas de distinta naturaleza y generar 
especies radicalmente diferentes a los compuestos de partida y, por lo tanto, inactivas 
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c) Reacción química con formación de un enlace covalente entre el compuesto 
organometálico y el soporte. 
 
Este método suele estar basado en la reacción de un grupo contenido en el 
compuesto organometálico a soportar, con los grupos Si-OH superficiales existentes en la 
sílice, tratando siempre de preservar la estructura molecular del compuesto organometálico 
y evitando la formación de especies no deseadas. 
La compañía Hoechst, reivindica en sus patentes la utilización de compuestos con 































Figura 2.5: Unión química covalente entre el metaloceno y los grupos silanoles 
 
 
 Esta ampliamente demostrado que al calentar la sílice a elevadas temperaturas para 
obtener sílice altamente deshidroxilada se forman estructuras cíclicas de cuatro miembros 
con enlaces Si-O6. Estos enlaces son muy reactivos debido a la distorsión que presentan los 
ángulos O-Si-O y Si-O-Si.7 
 
                                                 
6 a) Morrow, B.A.; Devi, A.; Trans. Faraday. Soc. 1972, 68, 403. b) Dubois, L.H.; Zegarski, B.R. ; J. Am. 
Chem. Soc. 1993, 115, 1191. 
7 Fink, M.J.; Haller, K.J.; West, R.; Michl, J.; J. Am. Chem.Soc. 1984, 106, 822. 
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Blümel y col.8 han demostrado mediante estudios de 13C-RMN en estado sólido que 
los ligandos alcoxoxilanos reaccionan con la sílice altamente deshidroxilada siguiendo el 
















Figura 2.6: Experiencias de Blümel y col. para demostrar la reactividad de los 
puentes siloxanos en la superficie de la sílice 
 
 
 Uno de los métodos más novedosos, y más prometedores, en el anclaje del 
catalizador sobre la sílice, es el desarrollado por REPSOL-YPF. Se propone el anclaje del 
catalizador (RCp)CpZrCl2 (R=CH2CH2CH2OSiMe3) a través del grupo OSiMe3 sobre los 





















Figura 2.7: Método de REPSOL-YPF para la obtención de catalizadores soportados 
 
                                                 
8 Blümel, J. ; J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2112. 
9a) Muñoz-Escalona, A.; Mendez, L.; Peña, B.; Lafuente, P.; Sancho, J.; Michiels, W.; Hidalgo, G.; 
Martinez-Nuñez, Mª. Fca.; Annu. Tech. Conf-Soc. Plast. Eng. 1999, 57, 2242. b) Vega, W. M.; Lafuente 
Cañas, P.; Muñoz-Escalona Lafuente, A.; Hidalgo Llinas, G.; Royo, J.S.; Mendez Llatas, L.; US Patent 
5,824,620. 1998. 
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 La utilización de los puentes siloxanos como base de anclaje permite evitar la 
descomposición del metaloceno que puede provocar el anclaje por los grupos hidroxilo. La 
heterogeneización del catalizador por este método consigue altas actividades, una 
morfología apropiada para las partículas y evita el ‘fouling’. 
Posteriormente a estos trabajos, Lee y col.10 presentaron complejos análogos con 
otros grupos especiales de anclaje como (CH3)2(OMe)C-O-, CH3(OEt)CH-O-, CH3OCH2-
O- y (CH3)3C-O-, demostrando mediante una reacción modelo que el anclaje del complejo 
























Un método muy común para soportar los catalizadores de centro único es la adición 
del complejo organometálico y el cocatalizador en disolución sobre la superficie de 
anclaje. Presenta, fundamentalmente, las siguientes ventajas: los catalizadores ocupan los 
poros del material soporte y no se queda todo en la superficie, reduciendo el volumen de 
disolvente necesario, disminuyendo el tiempo de preparación y obteniendo menores costes. 
Actualmente, existen equipos descritos que permiten preparar de 25-50 g de catalizador 
soportado por ‘impregnación incipiente’.11 
                                                 
10 a) Lee, B. Y.; Oh, J. S.; J. Organomet. Chem. 1998, 552, 313. b) Lee, B. Y.; Oh, J. S.; Macromolecules, 
2000, 33, 3194. 
11 Brinen, J.L.; Speca, A.N.; Tormaschy, K.; Russell, K.A.; U.S. Patent 5,665,665, 1997. 
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d) Obtención del derivado organometálico “in situ” sobre sílice. 
 
 
  Es un método, descrito por Soga y col.12 en el que se consigue la síntesis del 
sustrato organometálico en la superficie de la sílice. La unión entre el compuesto y el 
soporte es de tipo químico, pero presenta como inconveniente que no se tiene la certeza 
absoluta de que el centro activo final sea el compuesto único deseado, puesto que se trata 










































































                                                 
12 Soga, K.; Kim, H.J. ; Shiono,T. ; Macromol. Chem. Phys. 1994, 195, 3437. 
Capítulo 2         Antecedentes Bibliográficos 
 169
B. SÍNTESIS DE COMPLEJOS CIRCONOCENO NO ANSA BIS-




Los métodos de síntesis de los derivados ansa-bis-indenilo sustituidos en posición 3 
ya han sido previamente descritos en los antecedentes bibliográficos del primer capítulo de 
esta tesis, en el que, también, se han descrito los métodos de obtención de los complejos 
metaloceno.   
 Se ha realizado una revisión de todos los complejos no ansa simétricos sustituidos 






































II III IVRef. 13 a) Ref. 13 a) Ref. 13 a) V Ref. 13 a)
Ref. 13 a) Ref. 13 a)VI VII VIII IXRef. 13 b) Ref. 13 c)
 
 
Figura 2.10: Complejos circonoceno bis-indenilo no ansa simétricos y sustituidos en 
posición 1  
                                                 
13 a) Grimmer, N.W.; Coville, N.J.; De Koring, C.B.; Sith, J.M.; Cook, L.M.; J. Organomet. Chem. 2000, 
616, 112. b) Erker, G.; Aulbach, M.; Knickmeier, M.; Wingbermühle, D.; Krüger, C.; Nolte, M.; Werner, 
S.; J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4590. c) Ma, H. ; Huan, J. ; Qian, Y. ; J. Organomet. Chem. 2002, 650, 
114.  
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C. SÍNTESIS DE COMPLEJOS ANSA-INDENILCICLOPENTADIENILO 
DE CIRCONIO 
 
1. Síntesis de derivados ansa -indenilciclopentadieno  
 











Figura 2.11: Posibles rutas sintéticas para la obtención de derivados ansa  
 
La primera ruta utilizada por Park y col.,14 es una ruta sintética de tres pasos y 
puede utilizar la sal de litio, sodio o potasio de los ligandos ciclopentadienilo sustituidos 
correspondientes. La segunda ruta es utilizada por Collins y col.15 para la obtención del 




2. Complejos ansa-indenilciclopentadienilo de circonio  
 
La síntesis general de los complejos circonoceno a partir de los ligandos 
correspondientes ha sido descrita en la revisión bibliográfica del primer capítulo.  
                                                 
14 Yoon, S. C.; Han, T. K.; Woo, B. W.; Song, H.; Woo, S. I.; Park, J. T.; J.Organomet. Chem. 1997, 534, 81. 











M= Na, K, Li  
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A continuación, se muestran los complejos circonocenos ansa asimétricos con 
puentes SiMe2 que se han publicado hasta la fecha, constituidos por un ligando indenilo y 

































Ref. 14 Ref. 16 b)
Ref. 16 c) Ref. 16 a)
II III
IV V  
 
Figura 2.12: Complejos circonoceno ansa asimétricos sintetizados con puentes SiMe2 
y constituidos por un ligando indenilo y un ligando ciclopentadienilo 
 
 
La síntesis de este tipo de compuestos, en todos los casos, está destinada a disponer 
de catalizadores tipo metaloceno capaces de controlar la estereorregularidad del 
polipropileno. 
Bajo patente se encuentran una serie de complejos en los que el anillo 
ciclopentadienilo se encuentra sustituido por cadenas alquílicas que poseen grupos 
especiales de anclaje del tipo OSiMe3.17 
 
 
                                                 
16 a) Gauthier, W. J.; Corrigan, J.F.; Taylor, N. J.; Collins, S.; Macromolecules, 1995, 28, 3771. b)  Alt, H. 
G.; Jung, M.; Miklius, W.; J. Organomet. Chem. 1998, 558, 111. c) Miyake, S.; Okumura, Y.; Inazawa, S.; 
Macromolecules, 1995, 28, 3074. 
17 Muñoz-Escalona Lafuente, A.; Lafuente Cañas, P.; Sancho Royo, J.; Peña Garcia B.; Martinez Núñez, Mª. 
F.; Martín Marcos, C.; EP Patent 0953581, 1999. 
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A. PREPARACIÓN DE LOS DERIVADOS (13-20) 
 
1. Preparación de (3-R-C9H7)   R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu  (13) 
 El compuesto (13) ha sido cedido para su utilización por Repsol-YPF. Su síntesis 
es similar a la descrita para el compuesto (15). 
 
2. Preparación de (3-R-C9H7)   R=CH2CH2CH2OCH2C6H5 (14) 
 El compuesto (14) ha sido cedido para su utilización por Repsol-YPF. Su síntesis 
es similar a la descrita para el compuesto (15). 
 
3. Preparación de (3-R-C9H7)   R=CH2CH2CH2OSiMe3 (15)   
 
  Se adiciona (Me3Si)2NH (4.75 g, 29.55 mmol) sobre BrCH2CH2CH2OH (10.70 g, 
59.09 mmol), en ausencia de disolvente y a –78ºC, dejándose en agitación a temperatura 
ambiente durante 4 horas para dar lugar a un líquido incoloro correspondiente a 
Me3SiOCH2CH2CH2Br (7.10 g, 95%). 
 A una disolución de (C9H8) (5 g, 43.04 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a 
gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (32.28 ml, 51.64 mmol) dejando la mezcla de 
reacción en agitación a temperatura ambiente durante 15 horas. El disolvente se elimina 
por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 ml) obteniéndose un 
sólido amarillo pulverulento correspondiente a “[Li(C9H7)]” .  
Posteriormente, a una disolución de “[Li(C9H7)]” (5.25 g, 43.04 mmol) en Et2O (150 
ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, Me3SiOCH2CH2CH2Br (9.04 g, 43.04 mmol)  
dejándose en agitación durante 15 horas a temperatura ambiente. Se elimina el disolvente 
por evaporación a vacío y se adiciona hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente 
del filtrado se elimina a presión reducida para dar lugar a un aceite amarillo, que se 
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4. Preparación de [Me2Si(3-R-C9H6)2] R=CH2CH2CH2OSiMe3 (16)       
                     
A una disolución de “[Li(C9H7)]” (5 g, 40.96 mmol), preparado como se ha 
descrito anteriormente para el derivado (15), en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –
78ºC, SiMe2Cl2 (2.64 g, 20.48 mmol) dejando la mezcla de reacción en agitación durante 
15 horas a temperatura ambiente. Se elimina el disolvente por evaporación a vacío y se 
adiciona hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado se elimina a 
presión reducida para dar lugar a un aceite de color amarillo correspondiente a 
[Me2Si(C9H7)2]  (5.50 g, 93%). 
Posteriormente, a una disolución de [Me2Si(C9H7)2] (5.50 g, 19.07 mmol) en Et2O 
(150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (28.57 ml, 45.71 
mmol) dejándose en agitación durante 4 horas a temperatura ambiente. El disolvente se 
elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 ml), 
obteniéndose un sólido amarillo pulverulento correspondiente a “[Li2{Me2Si(C9H6)2}]” . 
A una disolución de “[Li2{Me2Si(C9H6)2}]” (5.73 g, 19.07 mmol) en Et2O (150 
ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, BrCH2CH2CH2OSiMe3 (8.37 g, 38.14 mmol) 
dejándose la mezcla en agitación durante 15 horas a temperatura ambiente. Se elimina el 
disolvente y se adiciona hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado 
se elimina a presión reducida para dar lugar a un aceite amarillo, que se purifica mediante 
destilación flash y que se caracteriza como (16) (6.28 g, 60 %). 
 
5. Preparación de [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)] 
R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (17) 
                                         
A una disolución de (3-R-C9H7) R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (5 g, 16.98 mmol) en 
Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (12.74 ml, 
20.38 mmol) dejando la mezcla de reacción en agitación durante 4 horas a temperatura 
ambiente. El disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con 
hexano (2 X 50 ml) obteniéndose un sólido amarillo aceitoso correspondiente a “[Li(3-R-
(C9H6)]” R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu . 
Posteriormente, a una disolución de “[Li(3-R-C9H6)]” R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu 
(5.10 g, 17.32 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, 
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[Me2Si(C5HMe4)Cl] (3.69 g, 17.32 mmol) dejándose en agitación durante 15 horas a 
temperatura ambiente. Se elimina el disolvente por evaporación a vacío y se adiciona 
hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado se elimina a presión 
reducida para dar lugar a un aceite amarillo que se caracteriza como (17) (4.60 g, 60%). 
 
6. Preparación de [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)]                               
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5 (18) 
 
A una disolución de (3-R-C9H7) R= CH2CH2CH2OCH2C6H5  (5 g, 20.30 mmol) 
en Et2O (150ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (15.23 ml, 
24.36 mmol) dejándose en agitación a temperatura ambiente durante 2 horas. El 
disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 ml) 
obteniéndose un sólido rojizo aceitoso correspondiente a “[Li(3-R-C9H6)]” 
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5. 
Posteriormente, a una disolución de “[Li(3-R-C9H6)]” R=CH2CH2CH2OCH2C6H5  
(5.49 g, 20.30 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, 
[Me2Si(C5HMe4)Cl] (4.33 g, 20.30 mmol) dejando la mezcla de reacción en agitación 
durante 15 horas a temperatura ambiente. Se elimina el disolvente por evaporación a 
vacío y se adiciona hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado se 
elimina a presión reducida para dar lugar a un aceite de color rojo que se caracteriza como 
(18) (5.39 g, 60%). 
 
7. Preparación de  [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)]  R = CH2CH=CH2 (19)      
 
A una disolución de (3-R-C9H7) R=CH2CH2CH2OCH2C6H5  (5 g, 20.30 mmol) en 
Et2O (150ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (38.06 ml, 
60.90 mmol) dejándose en agitación durante 15 horas a temperatura ambiente. El 
disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 
ml), obteniéndose un sólido aceitoso rojo que corresponde a “[Li(3-R-C9H6)]” R = 
CH2CH=CH2 . 
Posteriormente, a una disolución de “[Li(3-R-(C9H6)]” R = CH2CH=CH2 (3.21 g, 
20.30 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, Me2Si(C5HMe4)Cl (4.26 
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g, 20.30 mmol), dejando la mezcla de reacción en agitación durante 15 horas a 
temperatura ambiente. Se elimina el disolvente por evaporación a vacío y se adiciona 
hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado se elimina a presión 
reducida para dar lugar a un aceite que se caracteriza como (19) (3.98 g, 60%). 
 
8. Preparación de [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)]    
     R=CH2CH2CH2OSiMe3 (20)    
 
A una disolución de (3-R-C9H7) R= CH2CH2CH2OSiMe3 (5 g, 43.04 mmol) en 
Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (32.28 ml, 
51.64 mmol) dejándose en agitación a temperatura ambiente durante 4 horas. El 
disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 
ml), obteniéndose un sólido amarillo aceitoso correspondiente a “[Li(3-R-(C9H6))]” . 
Posteriormente, a una disolución de “[Li(3-R-C9H6)]” R=CH2CH2CH2OSiMe3 
(5.25 g, 20.80 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, 
[Me2Si(C5HMe4)Cl] (4.43 g, 20.8 mmol) dejando la mezcla de reacción en agitación 
durante 15 horas a temperatura ambiente. Se elimina el disolvente por evaporación a vacío 
y se adiciona hexano (100 ml). La mezcla se filtra y el disolvente del filtrado se elimina a 
presión reducida para dar lugar a un aceite de color amarillo que se caracteriza como (20) 
(6.19 g, 70%). 
 
B. PREPARACIÓN DE LOS COMPLEJOS (21-31) 
 
1. Preparación de [Zr(1-R-(η5-C9H6))2Cl2]   
R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (21)    
                             
A una disolución de (3-R-C9H7) R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (5 g, 16.98 mmol) en 
Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (12.74 ml, 20.38 
mmol) dejando la mezcla de reacción en agitación durante 4 horas a temperatura ambiente. 
El disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano (2 X 50 
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ml), obteniéndose un sólido amarillo aceitoso correspondiente a “[Li(3-R-(C9H6)]” 
R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu . 
Se añade tolueno (150 ml) a una mezcla sólida de ZrCl4 (0.99 g, 4.25 mmol) y 
“[Li(3-R-C9H6)]” R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (2.50 g, 8.49 mmol), dando lugar a una 
suspensión de color amarillo que se deja en agitación durante 15 horas a temperatura 
ambiente. Se separa la disolución del producto deseado del LiCl formado mediante 
filtración. El disolvente se elimina por evaporación a vacío, obteniéndose un sólido 
aceitoso de color amarillo que se caracteriza como (21) (1.66 g, 53%).  
 
2. Preparación de [Zr(1-R-(η5-C9H6))2Cl2] 
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5 (22)                   
 
La síntesis del compuesto (22) se llevó cabo de idéntica manera a la descrita para el 
compuesto (21), utilizando como reactivos ZrCl4 (1.16 g, 4.96 mmol) y “[Li(3-R-C9H6)]” 
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5 (2.50 g, 9.91 mmol). Se obtiene un sólido aceitoso de color 
naranja que se caracteriza como (22) (2.33 g, 68%). 
  
3. Preparación de [Zr(3-R-(η5-C9H6))2Cl2]                     
R=CH2CH2CH2OSiMe3 (23) 
 
La síntesis del compuesto (23) se llevó a cabo de idéntica manera a la descrita para 
el compuesto (21), utilizando como reactivos ZrCl4 (1.15 g, 4.95 mmol) y “[Li(3-R-
C9H6)]” R=CH2CH2CH2OSiMe3 (2.50 g, 9.90 mmol). Se obtiene un sólido aceitoso de 
color amarillo que se caracteriza como (23) (1.87 g, 58%). 
 
4. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]  
R=CH2CH2CH2OSiMe3 (24) 
 
A una disolución de [Me2Si(3-R-C9H6)2] R=CH2CH2CH2OSiMe3 (3.00 g, 5.47 
mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en hexano) (8.20 
ml, 13.13 mmol), dejando la mezcla de reacción en agitación a temperatura ambiente 
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durante 4 horas. El disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con 
hexano (2 X 50 ml), obteniéndose un sólido amarillo pulverulento correspondiente a 
“[Li2{Me2Si(3-R-C9H5)2}]” . 
Se añade tolueno (150 ml) a una mezcla sólida de ZrCl4(THF)2 (2.06 g, 5.47 mmol) 
y “[Li2{Me2Si(3-R-C9H5)2}]” (3.09 g, 5.47 mmol), la suspensión naranja resultante se deja 
en agitación durante 15 horas a temperatura ambiente. La disolución del producto deseado 
se separa del LiCl formado mediante filtración. El filtrado se concentra (10 ml), se añade 
10 ml de hexano y se enfría a –30ºC, obteniéndose un sólido naranja que se caracteriza 
como (24) (1.16 g, 30%). 
 
5. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}Cl2]                                    
R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu  (25) 
 
A una disolución de [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)] R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu 
(2.50 g, 5.36 mmol) en Et2O (150 ml) se añade, gota a gota y a –78ºC, nBuLi (1.60 M en 
hexano) (8.00 ml, 12.85 mmol) dejándose en agitación durante 4 horas a temperatura 
ambiente. El disolvente se elimina por evaporación a vacío y el residuo se lava con hexano 
(2 X 50 ml), obteniéndose un sólido amarillo pulverulento correspondiente a 
“[Li2{Me2Si(3-R-C9H5)(C5Me4)}]” R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu. 
Posteriormente, se añade tolueno (150 ml) a una mezcla sólida de [ZrCl4(THF)2] 
(2.02 g, 5.36 mmol) y “[Li2{Me2Si(3-R-C9H5)(C5Me4)}]” R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu 
(2.56 g, 5.36 mmol), la disolución amarilla resultante se deja en agitación durante 15 horas 
a temperatura ambiente. La disolución del producto deseado se separa del LiCl formado 
mediante filtración. El filtrado se concentra (10 ml) y se enfría a –30ºC, obteniéndose un 
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6. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}Cl2] 
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5 (26) 
 
La síntesis del compuesto (26) se llevó a cabo de idéntica manera a la descrita para 
el compuesto (25), utilizando como reactivos [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)] 
R=CH2CH2CH2OCH2C6H5  (2.50 g, 5.65 mmol), nBuLi (1.60 M en hexano) (8.47 ml, 
13.55 mmol) y [ZrCl4(THF)2] (2.13 g, 5.65 mmol). Se obtiene un sólido de color amarillo 
que se caracteriza como (26) (0.86 g, 26%). 
 
7. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}Cl2]      
R = CH2CH=CH2 (27) 
 
La síntesis del compuesto (27) se llevó a cabo de idéntica manera a la descrita para 
el compuesto (25), utilizando como reactivos [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)]                        
R = CH2CH=CH2 (2.50 g, 7.47 mmol), nBuLi (1.60 M en hexano) (11.21 ml, 17.93 mmol) 
y [ZrCl4(THF)2] (2.82 g, 7.47 mmol). Se obtiene un sólido de color amarillo que se 
caracteriza como (27) (0.85 g, 23%). 
 
8. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}Cl2] 
R=CH2CH2CH2OSiMe3 (28) 
 
La síntesis del compuesto (28) se llevó a cabo de idéntica manera a la descrita para 
el compuesto (25), utilizando como reactivos [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)] 
R=CH2CH2CH2OSiMe3 (2.50 g, 6.53 mmol), nBuLi (1.60 M en hexano) (9.80 ml, 15.68 
mmol) y [ZrCl4(THF)2] (2.46 g, 6.53 mmol). Se obtiene un sólido de color amarillo que se 
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9. Preparación de [Zr{Me2Si(3-(CH2CH2CH2O)-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}Cl]     
    (29) 
La síntesis del compuesto (29) se realiza de idéntica manera a la descrita para el 
compuesto (25), utilizando como reactivos [Me2Si(3-R-C9H6)(C5HMe4)] 
R=CH2CH2CH2OSiMe3 (2.50 g, 6.53 mmol), nBuLi (1.60 M en hexano) (16.32 ml, 26.12 
mmol) y [ZrCl4(THF)2] (2.46 g, 6.53 mmol). Se obtiene un sólido de color amarillo que se 
caracteriza como (29) (0.90 g, 29%). 
 
10. Preparación de [Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))(η5-C5Me4)}(CH3)2]                         
R=CH2CH2CH2OSiMe2tBu (30) 
 
A una disolución de (25) (0.30 g, 0.48 mmol) en THF (50 ml) se añade, gota a gota 
y a –78ºC,  MeMgBr (3M en THF) (0.38 ml, 1.15 mmol) dejándose en agitación durante 4 
horas a temperatura ambiente y protegido de la luz. El disolvente se elimina por 
evaporación a vacío y se separa el producto del residuo formado mediante la adición de 
hexano (25 ml) y su posterior filtrado. El disolvente del filtrado se elimina a presión 
reducida dando lugar a un sólido de color amarillo que se caracteriza como (30) (0.24 g, 
87%). 
 
11. Preparación de [Zr{Me2Si(3-(CH2CH2CH2O)(η5-C9H5))(η5-
C5Me4)}CH3] (31) 
 
A una disolución de (29) (0.30 g, 0.63 mmol) en THF (50 ml) se añade, gota a gota 
y a –78ºC, MeMgBr (3M en THF) (0.42 ml, 1.20 mmol) dejándose en agitación durante 4 
horas a temperatura ambiente y protegido de la luz. El disolvente se elimina por 
evaporación a vacío y se separa el producto del residuo formado mediante la adición de 
hexano (25 ml) y su posterior filtrado. El disolvente del filtrado se elimina a presión 
reducida dando lugar a un sólido amarillo que se caracteriza como (31) (0.24 g, 83%). 
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C. METODOLOGÍA UTILIZADA PARA LOS ENSAYOS DE 
POLIMERIZACIÓN DE ETILENO  
 
1. Fase homogénea 
 
Los ensayos de polimerización se realizaron en un reactor de vidrio de 150 ml de 
capacidad equipado con un agitador de paletas, con transmisión magnética, y 
termostatizado a 70ºC con ayuda de un baño de aceite de vaselina. 
 Se introducen en el reactor 3.3x10-5 moles del complejo, disuelto en 20 ml de 
tolueno, y se añade, sobre éste, el cocatalizador en una relación Zr/Al de acuerdo al estudio 
a realizar, dejándose la mezcla en agitación durante 15 minutos. Posteriormente, se 
introducen en el reactor, en el siguiente orden, tolueno destilado fresco (80 ml) y TIBA (2 
ml) como scavenger. El nitrógeno se elimina y se introduce un flujo continuo de etileno 
(1.5 bar), dejándose en agitación durante 30 minutos. Se elimina la presión de etileno y el 
exceso de cocatalizador se destruye por adición de una mezcla de metanol-HCl (90:10). El 
polímero obtenido se aísla por filtración en placa de vidrio fritado, se lava con metanol y se 
seca a vacío, a temperatura ambiente, durante 24 horas. 
 
2. Fase heterogénea 
 
2.1. Preparación de la Sílice 
 
 La sílice utilizada fue sílice Grace Davison XPO 2407, la cual presenta una 
superficie de 200 m2/g según los datos del proveedor. Esta sílice fue deshidroxilada, 
mediante vacío (10-2 mmHg) y calentamiento con un horno a 500 ºC, durante 16 horas, 
enfriada y guardada bajo atmósfera inerte.  
 
2.2. Preparación del catalizador soportado 
 
Los catalizadores soportados fueron preparados bajo atmósfera de nitrógeno usando 
técnicas de Schlenk y caja seca. Se prepara una disolución del complejo, para obtener una 
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concentración teórica de 1% Zr/SiO2, en tolueno (30 ml) y se adiciona a la sílice 
parcialmente deshidroxilada (1g). La mezcla se agita a 60ºC durante 16 horas. Las mezclas 
fueron filtradas en placas de vidrio fritado bajo atmósfera inerte y se lavaron 10 veces con 
20 ml de tolueno. Los sólidos resultantes fueron secados bajo vacío a temperatura ambiente 
durante 16 horas. 
 
2.3. Reacción de polimerización 
 
Se introduce en el reactor la cantidad adecuada del catalizador soportado, para 
conseguir, aproximadamente, 3.3x10-5 moles de Zr (aprox. 300 mg), y se añade, sobre éste, 
150 ml de tolueno, el cocatalizador en una relación Zr/Al 1/100, dejándose la mezcla en 
agitación durante 15 minutos. Posteriormente, se introducen en el reactor, en el siguiente 
orden, tolueno destilado fresco (80 ml) y TIBA (2 ml) como scavenger. El nitrógeno se 
elimina y se introduce un flujo continuo de etileno (1.5 bar), dejándose en agitación 
durante 30 minutos a 70ºC. Se elimina la presión de etileno y el exceso de cocatalizador se 
destruye por adición de una mezcla de metanol-HCl (90:10). El polímero obtenido se aísla 
por filtración en placa de vidrio fritado, se lava con metanol y se seca a vacío, a 
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D. METODOLOGÍA UTILIZADA PARA LA REALIZACIÓN DEL 
ESTUDIO FT-IR DEL COMPLEJO (25) SOPORTADO 
 
Los espectros de infrarrojo fueron realizados en un espectrofotómetro Nicolet  
Magna 550-FT con estación de datos computerizada, usando una celda de infrarrojo 
equipada con ventanas de CaF2 y un septum para la adición de los reactivos; esta 
disposición permitió estudios in situ (Figura 2.39). Para la adquisición de los espectros, 
fueron acumulados un total de 32 registros (resolución 2 cm-1). Se llevan a cabo varios 
ensayos para asegurar la reproducibilidad. 
 
Figura 2.39: Célula especialmente diseñada para la realización del estudio FT-IR del 
complejo (25)   
 
Las muestras consistían en unas pastillas de unos 20 mg de sílice prensadas a 10 
atmósferas de presión durante 20 segundos colocadas en un porta-discos de 1 cm de 
diámetro. Las muestras fueron deshidroxiladas a 500ºC durante 16 horas. El anclado del 
complejo metaloceno se realizó usando una  disolución 10-2 M en tolueno para obtener 
aproximadamente un 1% Zr/SiO2. Las muestras fueron calentadas a  60ºC durante 1 hora, 
lavadas con tolueno y  secadas en vacío hasta que no se observó ningún otro cambio (se 
observó la sublimación del exceso de complejo). El MAO se adicionó como una disolución 
al 10 % en tolueno y la cantidad añadida se calculó para obtener una relación Al/Zr 
aproximada 1:150. Tras la evaporación del disolvente, la muestra fue expuesta a una 
atmósfera de etileno durante 10 minutos. Pasado este tiempo se eliminó el exceso de 
olefina. 
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 El objetivo primordial de este capítulo es la obtención de complejos metaloceno 
del grupo 4 con puente germileno, en lugar del  más tradicional puente silileno, 




A. COMPLEJOS ANSA-BISCICLOPENTADIENILO DEL GRUPO 4 
CON PUENTES GeMe2 
 
A continuación, se describirán la síntesis y la caracterización de nueve complejos 
ansa-metalocenos agrupándolos en familias según su simetría. Así, se dividen en tres 
grupos:  
 
1. Complejos pertenecientes al grupo puntual Cs. 
2. Complejos pertenecientes al grupo puntual C2v. 




1. Complejos pertenecientes al grupo puntual Cs 
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos del grupo de simetría Cs 
[M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2]  M=Ti (33), Zr (34) y Hf (35), a partir de un ligando 
precursor [Me2Ge(C5Me4H)(C5H5)] (32), así como su caracterización mediante técnicas 









1.1.  Síntesis y caracterización del compuesto precursor 
[Me2Ge(C5Me4H)(C5H5)]  (32)          
 
La adición de GeMe2Cl2 sobre una disolución de “[Li(C5Me4H)}]” en THF, en 
proporción molar 1:1, conduce a la formación del derivado [Me2Ge(C5Me4H)Cl], después 
de 15 horas de reacción a temperatura ambiente, según la ecuación 3.4. El derivado se aísla 








Existen para este compuesto dos posibles isómeros de posición (figura 3.12): 
 
GeMe2Cl GeMe2Cl
A B  
 
Figura 3.12: Posibles isómeros de posición para el derivado [ClMe2Ge(C5Me4H)] 
 
En el espectro de 1H-RMN del derivado [Me2Ge(C5Me4H)Cl], realizado en C6D6, 
aparece, como mayoritario, el isómero A al observarse una señal singlete a –0.28 ppm de 
desplazamiento químico, que integra para seis protones, y que corresponde a los metilos 
equivalentes del grupo GeMe2, dos señales singlete a 1.65 ppm y 1.82 ppm, que integran 
para seis protones cada una, asignables a los metilos del anillo Cp que se hacen 
equivalentes, dos a dos, al existir un plano de simetría que divide simétricamente al 
ligando, y una señal ancha a 3.22 ppm del protón ácido del anillo Cp. 




Una vez obtenido el derivado [Me2Ge(C5Me4H)Cl], se pone en contacto con 
“[Li(C5H5)]” en THF, en proporción molar 1:1, para obtener, tras 15 horas de reacción a 
temperatura ambiente, el compuesto (32) como un aceite de color amarillo, según se indica 










El compuesto (32) es estable al aire y soluble en disolventes orgánicos como THF, 
Et2O, tolueno, hexano y pentano. 
Como posibles productos de reacción, se presentan diferentes isómeros, dependiendo 



















Figura 3.13: Mezcla de isómeros de posición para el compuesto (32)  
 




En el espectro de 1H-RMN del compuesto (32), registrado en C6D6, aparece como 
mayoritario uno solo de los isómeros. A campos altos, aparece una señal singlete, que 
integra para seis protones, que corresponde a los metilos equivalentes del puente GeMe2, 
dos señales singlete, que integran cada una para seis protones, una a 1.85 ppm y la otra a 
1.79 ppm de desplazamiento químico, correspondientes a los metilos que sustituyen uno de 
los anillos Cp, dos señales singlete, que integran para un protón cada una, para los protones 
ácidos de los anillos ciclopentadienilo, y dos señales multiplete, que integran para dos 
protones cada una, y que corresponden a los protones del anillo Cp sin sustituir. Por lo 
tanto, el isómero mayoritario será el isómero I, por ser éste el único que se identifica con 
las señales obtenidas. 
 









-0.25 (s, 6H) 
1.79 (s, 6H), 1.85 (s, 6H) 
2.84 (s, 1H), 3.50 (s, 1H) 








Los datos del espectro de masas que se recogen en la tabla 3.2, en los que se 
encuentran los picos más representativos, completan la caracterización del compuesto (32). 
 
Tabla 3.2 


























1.2. Síntesis y caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2]    
 M=Ti (33), Zr (34) y Hf (35) 
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos ansa-metaloceno del grupo 4 de 
simetría Cs, así como su caracterización mediante técnicas espectroscópicas (1H-RMN, 
13C-{1H}-RMN) y estructurales (difracción de Rayos X de monocristal). 
 
 
1.2.1. Síntesis de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] 
M=Ti (33), Zr (34) y Hf (35) 
 
La reacción entre un equivalente del derivado (32) y un equivalente de nBuLi en 
Et2O, conduce, tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la formación de la 
especie “[Li2{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}]” como un sólido amarillo pulverulento. La 
especie formada se pone en contacto con un equivalente del haluro del metal 
correspondiente, siendo para (33) el complejo [TiCl4(THF)2], para (34) el ZrCl4 y para (35) 
el HfCl4, según la ecuación 3.6 para posteriormente adicionar THF. Tras 16 horas de 
reacción y su posterior separación del LiCl formado se obtienen los complejos (33-35) 

































Los productos obtenidos son altamente inestables en presencia de aire, por lo que 
deben ser mantenidos para su tratamiento y caracterización bajo atmósfera inerte, en 
nuestro caso de N2 seco. Son solubles en disolventes orgánicos como THF, Et2O y tolueno, 
llegando a insolubilizarse en disolventes más apolares como hexano y pentano. 
En cuanto a su simetría, los complejos obtenidos pertenecen al grupo puntual Cs. 
Esto es debido a la posesión de un único plano de simetría que pasa por el átomo metálico 
















Figura 3.14: Plano de simetría para los complejos del grupo puntual Cs 
 
 
1.2.2. Caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2]    
M=Ti (33), Zr (34) y Hf (35) 
 
El espectro de 1H-RMN para los complejos (33-35), registrado en C6D6, posee el 
mismo patrón para los tres metales utilizados. Los espectros de esta familia presentan tres 









 A campo alto, en torno a 0 ppm de desplazamiento químico, aparece un singlete, 
que integra para seis protones, asignable a los metilos del puente de germanio que 
se hacen equivalentes al existir un plano de simetría que pasa por el átomo de 
germanio. 
 En una segunda zona, a campos más bajos, se presentan dos señales singlete, que 
integran cada una para seis protones, que corresponden a los metilos del anillo Cp 
sustituido. Los metilos son equivalentes, dos a dos, siendo la posición 2 
equivalente a la 5 y la 3 equivalente a la posición 4. 
 Por último, aproximadamente entre 5.20 ppm y 7.20 ppm de desplazamiento 
químico, aparecen dos multipletes correspondientes al  anillo Cp sin sustituir. Los 
protones de la posición 2’y 5’ son químicamente equivalentes al igual que los son 
los de la posición 3’ y 4’. 
 
Los datos de los espectros 1H-RMN para los complejos (33-35) y su asignación 
quedan recogidos en la tabla 3.3. 
 
Tabla 3.3 





0.34 (s, 6H) 
1.51 (s, 6H), 2.07 (s, 6H) 









0.38 (s, 6H) 
1.63 (s, 6H), 1.97 (s, 6H) 









0.40 (s, 6H) 
1.72 (s, 6H), 2.01 (s, 6H) 












A continuación, se muestra, como espectro representativo para los complejos 
pertenecientes al grupo puntual Cs, el espectro de 1H-RMN para el complejo de titanio (33) 
(espectro 3.1).  
 
0 .00 .51 .01 .52 . 02 .53 .03 .54 .04 . 55 .05 .56 .06 . 57 .0  
Espectro 3.1: Espectro de 1H-RMN para el complejo [Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-
C5H4)}Cl2] (33) 
 
Seguidamente, se recogen los datos espectroscópicos de los espectros 13C-{1H}-
RMN y su correspondiente asignación en la tabla 3.4. 
 
Tabla 3.4 








































Los datos analíticos encontrados para los compuestos (33-35), mediante 
microanálisis de C e H, se corresponden con la estequiometría propuesta para cada uno de 
ellos (Anexos, página 335). 
 
Se han resuelto dos estructuras moleculares mediante difracción de Rayos X de 




Figura 3.15: Estructura molecular para el complejo [Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-
C5H4)}Cl2] 
 
Las estructuras muestran la típica conformación esperada para ansa-metalocenos 
observada, anteriormente, para complejos dicloruros del grupo 4. Los datos estructurales 
de los complejos (34) y (35) están recogidos en la tabla 3.5, mostrando que las estructuras 
moleculares son esencialmente las mismas, donde el átomo metálico esta unido η5 a dos 
grupos ciclopentadienilos, conformando un entorno tetraédrico alrededor del átomo 
metálico.  El complejo (34) cristaliza en el grupo espacial Pnma del sistema ortorrómobico y 
el complejo (35) en el  Pī del sistema triclínico. 





Figura 3.16: Estructura molecular para el complejo [Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-
C5H4)}Cl2] 
 
El ángulo que forman los centroides de los anilllos de Cp con el metal es de 127.5º 
para (34) y 127.7º para (35). 
 
Tabla 3.5 
 Complejo (34) Complejo (35)
 
 

















        2.403(3) 
        2.414(3) 
 
 
     
























        107.8 
106.95 
106.21 
   98.61(1) 
 




El conjunto de datos cristalográficos y parámetros de medida y refinamiento se 
encuentran recogidos en los Anexos (páginas 349-352). 
 
 
2. Complejos pertenecientes al grupo puntual C2v 
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos del grupo de simetría C2v 
[M{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] M=Ti (37), Zr (38) y Hf (39), a partir de un ligando precursor 
[Me2Ge(C5Me4H)2] (36), así como su caracterización mediante técnicas espectroscópicas 
(1H-RMN, 13C-{1H}-RMN) y estructurales (difracción de Rayos X de monocristal). 
 
 
2.1. Síntesis y caracterización del derivado precursor        
[Me2Ge(C5Me4H)2] (36) 
 
La síntesis del derivado (36) fue realizada, previamente, por Schumann.2 La adición 
de dos equivalentes del “Li(C5Me4H)” disuelto en THF, sobre el GeMe2Cl2 da lugar, tras 
15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la formación de (36), según la ecuación 








El compuesto (36) es estable al aire y soluble en disolventes orgánicos como THF, 
Et2O, tolueno, hexano y pentano. 
Para este derivado existen tres posibles isómeros según la posición de los dobles 
enlaces en los anillos ciclopentadienilos (figura 3.17). 













Figura 3.17: Posibles isómeros de posición para el derivado (36) 
 
 
En el espectro de 1H-RMN, aparecen para el isómero mayoritario, tres señales 
singlete, una correspondiente a los metilos del puente, que integra para seis protones, y dos 
singletes, cada una para doce protones, que corresponden a los grupos metilo de los anillos 
Cp, siendo equivalentes las posición 2 a la 5, y la 3 a la 4. A campos más bajos, aparece 
una señal singlete, que integra para dos protones, y que corresponden a los protones ácidos 
de los anillos Cp. El isómero mayoritario será el isómero I, por ser éste el único que 
presentaría las señales descritas.  
 
 
Los datos del espectro 1H-RMN para el isómero mayoritario del ligando (36) y su 
asignación queda recogidos en la tabla 3.6. 
 
Tabla 3.6 






0.03 (s, 6H) 
1.94 (s, 12H), 2.03 (s, 12H) 















En la tabla 3.7 se recogen los datos correspondientes al espectro de masas de (24). 
 
Tabla 3.7 
















2.2. Síntesis y caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2]   
            M=Ti (37), Zr (38) y Hf (39)  
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos ansa-metaloceno del grupo 4 de 
simetría C2v, así como su caracterización mediante técnicas espectroscópicas (1H-RMN, 
13C-{1H}-RMN) y estructurales (difracción de Rayos X de monocristal). 
 
 
2.2.1. Síntesis de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2]  M=Ti (37), Zr (38) y Hf (39) 
 
La reacción del compuesto (36) con nBuLi, en Et2O y en proporción 1:2, conduce, 
tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la formación de la especie 
“[Li2{Me2Ge(η5-C5Me4)2]” que se obtiene en forma de un sólido amarillo pulverulento. La 
sal de litio se pone en contacto con el haluro de metal correspondiente, así será 
TiCl4(THF)2 para el compuesto (37), ZrCl4 para el (38) y HfCl4 para el (39), según la 
ecuación 3.8, para posteriormente adicionar THF. Tras 16 horas de reacción y su posterior 
separación del LiCl formado se obtienen los complejos (37-39) como sólidos blancos 
cristalinos. 
























Los productos obtenidos son altamente inestables en presencia de aire, por lo que 
deben ser mantenidos para su tratamiento y caracterización bajo atmósfera inerte, en 
nuestro caso de N2. Son solubles en disolventes orgánicos como THF, Et2O y tolueno, y 
menos solubles en disolventes más apolares como hexano y pentano. 
Estos complejos poseen una simetría C2v al poseer un eje C2 y dos planos de 













Figura 3.18: Elementos de simetría para los complejos del grupo puntual C2v 
σv 
σv 





2.2.2. Caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2]   
            M=Ti (37), Zr (38) y Hf (39) 
 
Los espectros de 1H-RMN para los compuestos (37-39), registrados en C6D6, son 
muy sencillos. Únicamente, aparece una señal, que integra para seis protones en torno a los 
0 ppm, que corresponde a los metilos equivalentes del puente GeMe2, y dos señales, cada 
una para doce protones, asignables a los metilos de los anillos Cp al ser equivalentes la 
posición 2 a la 5, y la posición 3 a la 4, en ambos anillos. 
 
 
Los datos de 1H-RMN para los complejos (37-39) y su asignación quedan recogidos 
en la tabla 3.8. 
 
Tabla 3.8 





0.61 (s, 6H) 








0.63 (s, 6H) 









0.66 (s, 6H) 







A continuación, se muestra, como espectro representativo para los complejos 
pertenecientes al grupo puntual C2v, el espectro de 1H-RMN para el complejo de hafnio 









Espectro 3.2: Espectro de 1H-RMN para el complejo [Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2]   
 
 
Seguidamente, se recogen los datos espectroscópicos de los espectros 13C-{1H}-
RMN y su correspondiente asignación (tabla 3.9). 
 
Tabla 3.9  










































Los datos analíticos encontrados para los compuestos (37-39), mediante 
microanálisis de C e H, se corresponden con la estequiometría propuesta para cada uno de 
ellos (Anexos, página 335). 
Se ha resuelto la estructura molecular, por difracción de Rayos X de monocristal, 
para el compuesto (38) (figura 3.19). En ella, se observa la típica conformación esperada 
para un ansa-metaloceno del grupo 4, análoga a las dos estructuras anteriormente descritas.  
 
 
Figura 3.19: Estructura molecular  para el complejo [Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] 
 
 
El derivado ansa-metaloceno cristaliza en el grupo espacial Pī del sistema 
triclínico. El ángulo que forman los centroides de los anilllos de Cp con el metal en el caso 
de los complejos (38) y (34) es muy similar al de sus análogos con puentes silileno 
[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)2}Cl2] y [Zr{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2].1a), 10 La estructura del 
compuesto (35) es también comparable a la de su compuesto análogo con puente silileno 
[Hf{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2].4b) 
                                                 
10 Green, J. C.; Green, M.L.H.;  Prout, C.K.; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 421. 
 




























          
 
























El conjunto de datos cristalográficos y parámetros de medida y refinamiento, se 
encuentran recogidos en los Anexos (página 353). 
 
 
3. Complejos pertenecientes al grupo puntual C1 
 
Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos del grupo de simetría C1 
[M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] M=Ti (41), Zr (42) y Hf (43), a partir de un 
ligando precursor [Me2Ge(C5Me4H)(C5H4Me)] (40), así como su caracterización mediante 
técnicas espectroscópicas (1H-RMN, 13C-{1H}-RMN). 
 
 




3.1. Síntesis y caracterización de [Me2Ge(C5Me4H)(C5H4Me)] (40) 
 
La reacción del ligando [Me2Ge(C5Me4H)Cl] con un equivalente de [Na(C5H4Me)] 
en THF conduce, tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la formación del 









El compuesto (40) es estable al aire y soluble en disolventes orgánicos como THF, 
Et2O, tolueno, hexano y pentano 
 
Para el compuesto (40) existe un gran número de posibles isómeros, dependiendo 


















Figura 3.20: Posibles isómeros de posición para el derivado (40) 
 




En el espectro de 1H-RMN, registrado en C6D6, se observa sólo un isómero como el 
mayoritario. Aparecen dos singletes a 0.16 y 0.18 ppm, que integran para tres protones 
cada uno, correspondientes a los metilos inequivalentes del puente GeMe2. Para los metilos 
del anillo sustituido por cuatro grupos, aparecen dos señales singlete, que integran para seis 
protones cada una. Los protones del metilo del anillo Cp monosustituido aparece como una 
señal singlete y los protones ácidos de los anillos Cp aparecen, como dos señales singlete, 
a 3.36 y 3.59 ppm, que integran cada una para un protón. Por último, a campos más bajos 
aparecen las señales de los protones del anillo Cp monosustituido, como tres señales 
multiplete. Por tanto, el isómero encontrado será el marcado como I. 
Los datos del espectro 1H-RMN para el isómero mayoritario del compuesto (40) y 
su asignación quedan recogidos en la tabla 3.11. 
 
Tabla 3.11 






0.16 (s, 3H), 0.18 (s, 3H) 
1.74 (s, 6H), 1.87 (s, 6H)  
1.99 (s, 3H) 
3.36 (s, 1H), 3.59 (s, 1H) 










Los datos espectrométricos recogidos en la tabla 3.12 completan la caracterización 
del compuesto (40). 
Tabla 3.12 
























3.2. Síntesis y caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2]   
          M=Ti (41), Zr (42) y Hf (43). 





Se ha llevado a cabo la síntesis de tres complejos ansa-metaloceno del grupo 4 de 
simetría C1, así como su caracterización mediante técnicas espectroscópicas (1H-RMN, 
13C-{1H}-RMN). 
 
3.2.1. Síntesis de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2]   
          M=Ti (41), Zr (42) y Hf (43) 
 
La reacción del compuesto (40) con nBuLi, en Et2O y en proporción 1:2, conduce, 
tras 15 horas de reacción a temperatura ambiente, a la formación de la especie 
“[Li2{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}]” que se obtiene como un sólido amarillo 
pulverulento. La sal de litio se pone en contacto con el haluro de metal correspondiente, 
TiCl4(THF)2 para el compuesto (41), ZrCl4 para el (42) y HfCl4 para el (43), según la 
ecuación 3.10, para posteriormente adicionar THF. Tras 16 horas de reacción y su posterior 




























Así los complejos (29-31) pertenecen al grupo de simetría C1, siendo la operación 
identidad la única operación de simetría para estos complejos asimétricos quirales. 
3.2.2. Caracterización de [M{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2]   
            M=Ti (41), Zr (42) y Hf (43) 





El espectro de 1H-RMN para los complejos (41-43), registrado en C6D6, posee tres 
zonas bien diferenciadas: 
 
 A campos altos, en torno a los 0 ppm, aparecen dos singletes, que integran para 
tres protones cada uno, asignables a los metilos de puente GeMe2, inequivalentes 
debido a la asimetría de la molécula. 
 Alrededor de los 2.30 ppm, aparecen cuatro señales, que integran cada una para 
tres protones, que corresponden a los metilos del anillo Cp sustituido, y una señal 
singlete para los tres protones del metilo del anillo Cp monosustituido. 
 Por último, a campos más bajos, aparecen como tres multipletes los tres protones 
correspondientes al Cp monosustituido. 
 
Los datos de los espectros 1H-RMN para los complejos (41-43) y la asignación de las 
señales quedan recogidos en la tabla 3.13. 
 
Tabla 3.13 





0.38 (s, 3H), 0.41 (s, 3H) 
1.48 (s, 3H), 1.52 (s, 3H),  
2.11 (s, 3H), 2.13 (s, 3H) 
2.38 (s, 3H) 











0.41 (s, 3H), 0.42 (s, 3H) 
1.59 (s, 3H), 1.69 (s, 3H),  
2.00 (s, 3H), 2.02 (s, 3H) 
2.27 (s, 3H) 











0.43 (s, 3H), 0.44 (s, 3H) 
1.68 (s, 3H), 1.78 (s, 3H),  
2.04 (s, 3H), 2.06 (s, 3H) 
2.32 (s, 3H) 






H2’, H4’, H5’ 




A continuación, se muestra, como ejemplo representativo para los complejos 
pertenecientes al grupo puntual C1, el espectro de 1H-RMN para el complejo de circonio 






Espectro 3.3: Espectro de 1H-RMN para el complejo [Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-




Seguidamente en la tabla 3.14, se recogen los datos espectroscópicos de los 




















12.5, 12.7, 14.6, 14.8, 15.7 
98.5, 112.1, 112.3, 123.9, 126.6, 105.6, 











12.4, 12.5, 14.5, 14.8, 15.8 
97.8, 112.7, 112.9, 123.7, 126.6, 105.9, 











12.4, 12.5, 14.8, 15.2, 16.1 
100.1, 112.5, 112.9, 123.9, 125.9, 106.4, 









Los datos analíticos encontrados para los compuestos (41-43), mediante 
microanálisis de C e H, se corresponden con la estequiometría propuesta para cada uno de 

















B. POLIMERIZACIÓN DE ETILENO 
 
Las condiciones para las reacciones de polimerización de etileno, para los 
compuestos (33-35), (37-39) y (41-43) fueron 1.5 bares de presión de etileno, temperatura 
ambiente, una relación de Zr:Al de 1:1000 y 6 μmoles de complejo. 
Las actividades, pesos moleculares y distribución de pesos moleculares quedan 
recogidas en las siguientes tablas. Las mayores actividades se obtienen para los 
compuestos de circonio, seguidas de los compuestos de titanio y, por último, los 
compuestos de hafnio con muy baja actividad. Igualmente, los complejos de simetría C2v 
presentan menor actividad que los de simetría Cs y C1.  
En la tabla 3.15 se compara la actividad que presenta el complejo de Zr (34) de 
simetría Cs, y la actividad de un complejo de referencia que posee la misma estructura 
molecular pero con un puente SiMe21b). El complejo de circonio con puente germileno se 
presenta, aproximadamente, 1000 unidades más activo que su respectivo complejo de 








[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2]  4500 174000    4.8 
[Ti {Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (33) 2734 n.da n.da 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (34) 5331 176000 5.2 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (35) trazas n.da n.da 
Condiciones: 1.5 bar etileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/1000. 
a no determinado  
 
 
En la tabla 3.16 se observa como el complejo circonoceno de referencia con puente 















[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)2}Cl2] 3900 183000 4.4 
[Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (37) 1734 n.da n.da 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (38) 2500 182000 4.5 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (39) trazas n.da n.da 
Condiciones: 1.5 bar etileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/1000. 
a no determinado 
 
En la tabla 3.17 se observa como el complejo de referencia de simetría C1 pero con 








[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2]  4333 178000    4.8 
[Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (41) 1667 n.da n.da 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (42) 3700 179000 4.9 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (43) trazas n.da n.da 
Condiciones: 1.5 bar etileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/1000. 
a no determinado 
 
 
En conclusión, las actividades que presentan los complejos circonoceno con un 
puente germileno son similares a las presentadas por los complejos que poseen un puente 
silileno 
En cuanto a los pesos moleculares obtenidos para estos polímeros se encuentran, 
aproximadamente, alrededor de 180.000 g/mol. Hay que destacar la, relativamente, elevada 








C. POLIMERIZACIÓN DE PROPILENO 
 
Las condiciones para las reacciones de polimerización de propileno, para los 
compuestos (33-35), (37-39) y (41-43), fueron de 2 bares de presión de propileno, 
temperatura ambiente, una relación de Zr:Al de 1:2000 y 6 μmoles de M (Ti, Zr, Hf), por 
ser estas condiciones las más favorables para obtener un peso apreciable de polipropileno.  
Las actividades, pesos moleculares y distribución de pesos moleculares para el 
polipropileno obtenido con los metalocenos de simetría Cs, C2v y C1, quedan recogidas en 
las tablas 3.19, 3.20 y 3.21, respectivamente. Igualmente, se recogen los valores de puntos 
de fusión. Las mayores actividades se obtienen para los compuestos de circonio, seguida 










[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] 3100 201300    13.9      101 
[Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (33) 1100 n.da n.da    95 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (34) 1666 190200 8.8    99 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H4)}Cl2] (35) trazas n.da n.da   n.da 
Condiciones: 2 bar propileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/2000. 









[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)2}Cl2] 3500 172000     9.8     30 
[Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (37) 667 n.da n.da    38 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (38) 1000 152000 10.3    33 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)2}Cl2] (39) trazas n.da n.da   n.da 
Condiciones: 2 bar propileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/2000. 
a no determinado 
 
 









Mw/Mn M.p  
(ºC) 
[Zr{Me2Si(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2]  4120 188300 10.8    100 
[Ti{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (41) 900 n.da n.da  106 
[Zr{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (42) 1400 178300 9.7  101 
[Hf{Me2Ge(η5-C5Me4)(η5-C5H3Me)}Cl2] (43) trazas n.da n.da   n.da 
Condiciones: 2 bar propileno, temperatura ambiente, 30 min, 6 μmoles M, Zr/Al 1/2000. 
a no determinado 
 
 
Para el caso de circonio, los complejos de referencia con puente silileno presentan 
mayores actividades que sus respectivos complejos con puente germileno. 
Los pesos moleculares obtenidos para estos polímeros se encuentran entre 150.000 
y 190.000 g/mol.  
Se han medido los puntos de fusión, para los polímeros obtenidos, debido a la 
relación que existe entre esta medida y la tacticidad del polímero. Un polímero altamente 
isotáctico será altamente cristalino y su punto de fusión será alto. Así, el polipropileno 
isotáctico posee un punto de fusión de 160ºC. 
Los complejos de simetría C2v poseen dos sitios de coordinación para las olefinas, 
homotópicos y no selectivos, por lo que cabe esperar, considerando para estos compuestos 
un mecanismo de ‘enantiomorphic site control’, polímeros atácticos. Las medidas 
obtenidas de los puntos de fusión se encuentran en torno a los 30ºC, lo que indica la baja 
cristalinidad de los polímeros obtenidos con estos complejos.  
Los complejos de simetría Cs son complejos proquirales, presentando una 
estereoselectividad en la inserción de la olefina, debido al impedimento estérico que 
presentan los metilos del Cp sustituido, hacia la formación de polímeros sindiotácticos. 
Estos complejos, por lo tanto, podrían dar lugar a polipropileno sindiotáctico o 
polipropileno atáctico. Los puntos de fusión obtenidos se encuentran, aproximadamente, en 
torno a 96 ºC, lo que apoya la existencia de una mayor cristalinidad en el polímero 
obtenido con respecto a los complejos de simetría C2v, en nuestro caso, por lo que podemos 
proponer que se trata de polipropileno, fundamentalmente, sindiotáctico. 
 




Los complejos de simetría C1 son muy complicados de analizar. Son complejos 
quirales en los que los sitios activos son diasterotópicos, una de las caras posee 
estereoselectividad mientras que la otra no. Los polímeros obtenidos serán mezclas de 
porciones de polímero isotáctico y porciones de polímero de variable estereoquímica, lo 
que dará lugar a polipropileno hemi-isotáctico o polipropileno atáctico. Los puntos de 
fusión obtenidos en nuestros ensayos se encuentran en torno a los 100ºC lo que indica una 
mayor cristalinidad que en los complejos de simetría C2v, y, por tanto, podemos proponer 




RESUMEN DE LOS RESULTADOS 
 
 Se han sintetizado y caracterizado, mediante técnicas espectroscópicas y 
espectrométricas, tres ligandos ansa-ciclopentadienilo con puentes GeMe2.  
 Se han sintetizado tres familias de compuestos pertenecientes a distintos grupos 
puntuales, Cs, C2v y C1, y se han caracterizado espectroscópicamente y mediante 
análisis elemental. 
 Se han determinado las estructuras moleculares de los complejos ansa 
metalocenos (34) y (35), pertenecientes al grupo puntual Cs, y (38), 
correspondiente al grupo C2v,  por difracción de rayos X. Dicho estudio revela la 
existencia de un entorno tetraédrico alrededor del metal y una coordinación η5 de 
los ligandos Cp con el átomo metálico.  
 Se han realizado ensayos de polimerización, para la obtención de polietileno y 
polipropileno, para los complejos de simetría Cs, C2v y C1. Se han determinado las 
actividades de los catalizadores, pesos moleculares, distribución de pesos 
moleculares y puntos de fusión de los polímeros, intentando relacionar dichos 
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1. METODOLOGÍA DE TRABAJO 
 
 
Todas las reacciones descritas en esta memoria se han realizado bajo atmósfera 
inerte, con nitrógeno tipo N-50, suministrado por Air Liquid (O2 < 2 ppm, H2O < 2 ppm, 
CO/CO2 < 0.5 ppm), utilizando técnicas de Schlenk y una caja seca modelo MBRAUN, 
debido a la gran inestabilidad frente al aire de reactivos y productos. 
Los disolventes utilizados fueron suministrados por SDS, purificándose y 
secándose por métodos tradicionales descritos en la bibliografía (Perrin, D. D.; Amarego, 
W. L.; Perrin, D. R.;’Purification of Laboratory Chemicals’ 2ª Edición Pergamon Press 
Ltd. Oxford, 1980). Se recogieron en Schlenks que poseen un cierre hermético de teflón, 
tipo Young, sobre tamiz molecular, previamente activado mediante calentamiento en vacío 
a 200ºC durante dos horas. 
Los disolventes deuterados utilizados para la realización de los espectros de 
resonancia magnética nuclear fueron suministrados por SDS. 
 
 
2. TÉCNICAS DE ANÁLISIS UTILIZADAS 
 
 
 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear 
 
Los espectros de resonancia magnética nuclear se registraron en cuatro 
espectrómetros: 
 VARIAN UNITY FT-300 (300 MHz para 1H y 75 MHz para 13C-RMN) 
 VARIAN GEMINY FT-200 (200 MHz para 1H y 50 MHz para 13C-RMN) 
 VARIAN GEMINY FT-400 (400 MHz para 1H y 100 MHz para 13C-RMN) 
 VARIAN INOVA FT-500 (500 MHz para 1H y 125 MHz para 13C-RMN) 
 
 Espectroscopía Uv/Vis 
 Los espectros de absorción fueron realizados usando un espectrofotómetro 
SHIMADZU UV-2501-PC. 
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 Espectroscopía FT-IR 
Los espectros de infrarrojo fueron realizados en un espectrofotómetro Nicolet  
Magna 550-FT con estación de datos computerizada. 
 
 Espectrometría de Masas 
Los datos espectrométricos fueron obtenidos en un espectrómetro Hewlett-Packard 
5988 de la Universidad de Zaragoza-CSIC, mediante la técnica de impacto electrónico. 
 
 Difracción de Rayos-X 
Las determinaciones de las estructuras cristalinas fueron realizadas por la Doctora 
María Isabel López Solera y por la Doctora Ana María Rodríguez, operando sobre 
monocristales montados en capilares y sellados en atmósfera de nitrógeno. Se utilizó un 
difractómetro automático modelo NONIUS-MACH3. 
 
 Análisis elemental C/H 
            El análisis elemental de carbono, hidrógeno y nitrógeno de los compuestos 
descritos, se realizó en el Servicio Interdepartamental de Investigación de la Universidad 
Autónoma de Madrid. 
 
 Análisis de circonio 
            Los contenidos en Zr de los catalizadores soportados fueron determinados por 
Mycroanalytisches Labor Pascher (Remagen-Bandorf, Alemania), mediante técnicas de 
Absorción Atómica. 
 
 Medidas de puntos de fusión 
          La medida de los puntos de fusión ha sido realizada usando un aparato Gallenkamp 
m.p. 
 Análisis de polímeros 
 Los pesos moleculares y la distribución de pesos moleculares de los polímeros 
obtenidos en el capítulo 3 han sido realizados en el Instituto Tecnológico del Plástico 
(AIMPLAS) mediante GPC. 
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3. PRODUCTOS DE PARTIDA 
 
Los productos de partida utilizados se encuentran en la siguiente tabla junto a las 








ZrCl4 y ZrCl4(THF)2 Aldrich 






CH3I, CH3CH2Br, CH3CH2CH2Br, 
CH3CH2CH2CH2Br 
Aldrich 





Etileno Air Liquide 
Propileno Air Liquide 
[Me2Si(C5HMe4)Cl] Aldrich 


























































































































































[Zr{Me2Si(3-R-(η5-C9H5))2}Cl2]   
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